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OBJETIVOS

e Recopilar la informacidén bésica y de mayor importancia acerca de la
electrodeposicién de cadmio y rodio, sobre superficies metdlicas y no
metédlicas, con la finalidad de proporcionar una herramienta como
apoyo para ingenieros, técnicos 'y todos aquellos que estéan

directamente relacionados con los procesos de electrodeposicidn.

e Dar a conocer alternativas para la sustitucién de cianuros en la
formulacién de los bafios del proceso de electrodeposicién de cadmio vy,
en etapas de pretratamiento en el proceso de electrodeposicién de
rodio, conservando la calidad del —electrodepdsito aunado al
desarrollo de procesos mas seguros, basado en una perspectiva de
desarrollo sustentable sobre los electrodepdsitos de cadmio y rodio,

reduciendo su impacto en el medio ambiente.



Introduccién

En la actualidad no es tan comun encontrar manuales técnicos acerca de
procesos de electrodepdsitos de gran interés comercial como son: cromado,
dorado, plateado, niquelado, entre otros, en donde se muestran, etapas de
pretratamiento de las superficies a proteger, procesos de proteccidn
electrolitica, equipo empleado, control de bafios, control de espesor vy
otros aspectos de importancia, como es el tratamiento de las aguas

residuales entre otros.

Por otra parte es méds complicado encontrar manuales técnicos de 1los
electrodepbdésitos no tan comunes pero no menos importantes como son: cadmio,
rodio, platino, entre otros, en donde se dificulta la disponibilidad de la
informacién técnica, siendo esto una de las principales razones para

realizar este trabajo de tesis.

El gran aumento en la aplicacién a gran escala de electrodepdsitos,
principalmente en la industria, ha conducido al empleo de muchos gquimicos
que son una fuente de riesgo, tanto para el personal que realiza el proceso
como para el medio ambiente. Estas personas, asi como muchos Ingenieros vy
Quimicos, se han dado cuenta de la necesidad de una comprensidén més exacta
de los principios de la electrodeposicidén y de métodos para controlar los

procesos y los productos.

Simultédneamente, ha habido un rédpido progreso en el recubrimiento comercial
asi en el desarrollo y aplicacidén de nuevos métodos como el empleo mas
inteligente y util del conocimiento existente. En el presente trabajo se
proponen alternativas para la sustitucidén de agentes qguimicos que
intervienen en el proceso, generando menores riesgos al operador, menor

impacto ambiental, y con resultados o6ptimos.

La ingenieria de la electrodeposicién se ha convertido en una profesidn
reconocida e importante. La American Electroplater’s Society (AES), la
American Society for Testing Materials (ASTM) vy la Electrodepositor’s
Technical Society (ETS), han desarrollado numerosas especificaciones para
productos de recubrimiento y para materiales que se emplean en el mismo. E1
resultado ha sido un gran aumento en el empleo del recubrimiento de mayor

calidad.

Este trabajo plantea la revisién de los procesos de electrodeposicién de
Cadmio y Rodio, abordando en un principio los fundamentos de la

galvanotecnia y posteriormente considerando los factores que intervienen en



los equipos y accesorios utilizados, asi como el control de los bafos
electroliticos; siendo de gran importancia el entendimiento de los
principios de la galvanotecnia y los métodos para controlar los procesos y
los productos, para la comprensidén y mejor desenvolvimiento en esta &rea de
la electroquimica por parte de las plantas industriales vy talleres

dedicados a la galvanotecnia.



Capitulo I. Generalidades [!/2:3:4/5/6]

1. Electroquimica

La electroquimica es wuna parte de la ciencia quimica que trata la
interrelacién de corrientes eléctricas y reacciones quimicas, asi como, la
conversién de la energia quimica en eléctrica y viceversa. En sentido méas
amplio, la electroquimica es el estudio de las reacciones quimicas gue
producen efectos eléctricos y de los fendmenos quimicos que son ocasionados

por la accidén de corrientes y voltajes.

Todas las reacciones gquimicas son fundamentalmente de naturaleza eléctrica
puesto que hay electrones involucrados en todos 1los tipos de enlace
quimico; sin embargo, la electroquimica estudia primordialmente fendmenos

del tipo oxido-reduccidn.

Cualquier material que ofrezca poca resistencia al flujo de electricidad se
denomina conductor eléctrico, como la mayoria de las disoluciones de 1los
4dcidos 1inorgénicos, bases y sales que son Dbuenos conductores de la
electricidad. Y todo material que impida el paso de corriente eléctrica es

denominado mal conductor o aislante eléctrico.

Todas las sustancias conducen electricidad en mayor o menor medida. Un buen
conductor de electricidad, como la plata o el cobre, pueden tener una
conductividad mil millones de veces superior a la de un buen aislante, como
el vidrio o la mica. En los conductores sdélidos la corriente eléctrica es
transportada por el movimiento de los electrones; y en las disoluciones vy

gases, se hace por los iones.

2. Electrélisis

La electrdlisis es el proceso quimico que consiste en la descomposicidn de
sustancias qguimicas conductoras de la corriente eléctrica, llamadas
electrolitos y en la produccidén de una reaccidén de oxido-reduccidén no

espontanea, mediante el paso de corriente eléctrica de tipo continuo.

La principal ventaja del método electrolitico es que no es necesario
aumentar la temperatura para dque la reaccidén tenga lugar, evitandose

pérdidas energéticas y reacciones secundarias.

Industrialmente es uno de los procesos mas empleados en distintas é&reas,

como la obtencidén de elementos a partir de compuestos (cloro, hidrdégeno,



etc.), la purificacidén de metales (el mineral metdlico se disuelve en &cido,
obteniéndose por electrdlisis el metal puro) o la realizacidén de
recubrimientos metédlicos protectores o decorativos (niquelado, cadmizado,

etc.) .
3. Soluciones electroliticas

Todo tipo de conductor puede clasificarse en dos categorias de acuerdo a
los cambios que puede sufrir el medio por el que se transporta la corriente

eléctrica, estos son:

Conductores de primera clase: Son aquellos gque dejan fluir la

electricidad sin sufrir alteracidén, como los metales.

Conductores de segunda clase o electrolitos: Son aquellas sustancias que
al disolverse en agua o algun otro tipo de disolvente se ionizan vy
entonces conducen la corriente eléctrica, como las soluciones acuosas de
4cidos, bases y sales, asi también las sales fundidas. Los electrolitos a

su vez se clasifican en:

Fuertes: Los electrolitos que proporcionan disoluciones altamente
conductoras se llaman electrolitos fuertes (como acido nitrico o el

cloruro de sodio).

Débiles: Los que producen disoluciones de baja conductividad reciben el

nombre de electrolitos débiles como el cloruro de mercurio (HgCl,).

Una solucién electrolitica, es una solucidén que contiene algun tipo de

electrolito para dar paso a la conduccidén de corriente eléctrica.

Cuando un electrolito es disuelto en agua, se disocia en particulas con
cargas eléctricas positivas o negativas llamadas iones y a la disociacidn

de los iones se le llama ionizacidn.

Asi, un ion se define como un &tomo o conjunto de &tomos con carga
eléctrica. Un atomo que pierde un electrdé4n forma un ion de carga negativa

llamado ion.

Cualquier sustancia que produce iones en solucidén también es un electrolito.
Las sales son idénicas aun en estado sélido, pero cuando se disuelven, los
iones se separan vy adquieren libertad de movimiento. La conduccidén

electrolitica se debe a la movilidad idnica en estado liquido.



La conductividad de una solucidén depende de la concentracién de iones
presentes. El grado de ionizacidén se incrementa con una mayor dilucidn, vy

manteniéndose inactivas las moléculas no disociadas.

Esto explica, por ejemplo, porque el &cido sulfurico diluido, tiene una
conductividad eléctrica mayor que concentrado. Por la misma razdbdn, el acido
sulfurico es fuertemente reactivo vy acidificante en funcidén de 1la
concentracién de iones hidrégeno libres, mientras que un material como el
4dcido bdérico, el cual no se ioniza solo, es comparativamente inerte vy,

ademés, es un muy pobre conductor eléctrico.

Este dato sobre el &cido bdérico es de valoracidn préctica, este acido se
usa en los bafios de niquel como sal Buffer, la cual cumple la funcién de
mantener la concentracidén de iones hidrbégeno, o dicho de otra manera, fijar
el valor de pH (potencial de hidrdégeno), sin transmitir las indeseables

propiedades caracteristicas de los &acidos fuertes de origen mineral.

En el caso de la deposicidén de metales, la solucidédn de electrodeposicidn o
electrolito, es generalmente una solucidn acuosa de sales metalicas, con la
adicidén de otros materiales para incrementar su conductividad, modificar la

textura del depdsito y/o actuar como estabilizadores.

La solucidén se somete a cambios electroquimicos o electrdélisis cuando se
aplica una corriente eléctrica a través de los electrodos. Los objetos a
recibir un depdsito metdlico, constituyen los electrodos negativos o
cdtodos, mientras que las barras, laminas u hojas del metal a depositar se
denominan &nodos. Ambos electrodos, é&nodo vy cétodo, seradn metédlicos,
conductores de electricidad mediante el pasaje de electrones de 4&tomo a

adtomo, sin producir movimiento de su estructura cristalina o de su masa.

En el caso de la solucidn, casi siempre los cambios quimicos se hacen notar
en forma inmediata. De hecho, la actividad creada se evidencia por la
deposicidén de metal, y a menudo por el desprendimiento de gas en forma de
pequefias burbujas, desprendiéndose de los electrodos y migrando hacia la
superficie del liquido. Este efecto es el resultado del movimiento idnico,

inducidos estos por la corriente eléctrica aplicada.

4. Galvanotecnia

Se considera en términos generales, como una técnica de proteccidn de

metales, aleaciones y cuerpos no metdlicos por medio de un electrodepdsito,



teniendo como propdésito la conservacidédn estética de éstos y exponiendo una
superficie exterior de aspecto agradable. Se divide en dos ramas

importantes: la galvanostegia y la galvanoplastia.

5. Galvanostegia y galvanoplastia

La galvanostegia consiste en recubrir un metal con otro metal, generalmente
de mayor valor agregado, tanto para su presentacién como para Ssu
proteccidén; como ejemplo estd el niquelado, cromado, =zincado, dorado,
plateado, etc. La galvanoplastia consiste en depositar una capa metalica,
sobre una pieza no conductora o no metalica (no conductora de la corriente
eléctrica); éstas pueden ser de pléstico, cerédmica, yeso, fibra de wvidrio,

madera, cuero, telas, cera de abeja, etc.

Una de las derivaciones de la galvanotecnia es el electroformado, en el que
la capa de metal con la que se cubre el objeto, es una capa gruesa que toma
la forma vy duplica cada detalle del original con gran precisién. Al
terminar el electroformado, se quita el objeto y queda un objeto nuevo
totalmente de metal, depositado eléctricamente. De esta forma el
electroformado permite <crear formas originales de metal, para uso

principalmente decorativo.

La galvanostegia es el proceso por el cual un metal o aleacidn, suspendido
en una solucién liquida, es depositado electroliticamente sobre una
superficie preparada al efecto. El material en suspensién (el metal a
depositar) pasa de la solucién a la superficie del objeto que se desea
recubrir y, una cantidad equivalente de metal similar es desgastada de las

placas metdlicas (&nodos), que se encuentran dentro del bafo.

En esta forma, la solucidén mantiene constante una cierta cantidad de metal
en suspensidén, pues la materia que se deposita en el objeto a recubrir es

reintegrada a la solucidén por los &anodos.

En la galvanostegia, la parte més importante es 1la referente a la
composicién de los bafios por los cuales se va a efectuar el recubrimiento

electrolitico, conociendo las condiciones 6ptimas de operacidn.

Para una mejor compresidén de la nomenclatura y conceptos empleados en la
descripcidén de los procesos e instalaciones galvanotécnicas, expondremos

brevemente algunos de los conceptos en los que se basa la galvanotecnia.



6. Potencial eléctrico o voltaje

El potencial eléctrico en un punto en el espacio se define como el trabajo
que debe de realizarse contra un campo eléctrico para atraer una unidad de
carga positiva eléctrica desde el infinito hasta un punto determinado. Todo
cuerpo en equilibrio eléctrico posee una cierta cantidad de energia que
caracteriza su potencial. E1l potencial puede medirse en comparacidén con

otro cuerpo.

La unidad préactica es el wvolt (V). Se miden las diferencias de potencial
existentes entre los cuerpos por medio de un voltimetro. Cuando se conectan
dos cuerpos mediante un cable conductor, siendo diferentes los potenciales
de éstos, estableciendo una corriente que va del cuerpo del potencial més
elevado, denominado polo positivo, hasta el del potencial més bajo, polo
negativo, la diferencia de potencial que existe entre los dos polos se
denomina fuerza electromotriz. Entre la fuerza electromotriz, la intensidad

y la resistencia del conductor existe la siguiente relacidn:
E=IR (Ley de Ohm)

Donde E es la diferencia del potencial eléctrico, I es la intensidad de la

corriente y R la resistencia del conductor.
7. Intensidad de corriente

La intensidad de corriente es el numero de cargas eléctricas que atraviesan

un conductor por unidad de tiempo se denomina I.
I=Q/t
Donde Q es la carga eléctrica y t es el tiempo.

Para que circule una intensidad de corriente permanente a través de un
conductor, es preciso mantener continuamente un campo magnético o una
diferencia de potencial entre los extremos del mismo. En un conductor es la

carga eléctrica o cantidad de electricidad que pasa por segundo.

Un ampere (lAmp.) se define como la corriente que produce una tensidén de un

volt (1V), cuando se aplica a una resistencia de un ohm (1Q).

Un ampere equivale a una carga eléctrica de un coulomb por segundo (1C/seq)
circulando por un circuito eléctrico, o lo que es igual, 6.3x10' electrones

por segundo fluyendo por el conductor de dicho circuito. Por tanto, la



intensidad (I) de una corriente eléctrica equivale a la cantidad de carga
eléctrica (Q) en coulomb que fluye por un circuito cerrado en una unidad de

tiempo.

Como regla general, la distribucidén de los depdsitos es mucho més homogénea
y uniforme a bajas que a altas densidades de corriente. La densidad de
corriente varia para cada bafio, pero como regla general se 1indica que
cuanto mayor sea la densidad de corriente, mayor serd el riesgo de obtener
"quemado" (Manchas oscuras gque son ocasionadas por exceso de calentamiento
de las piezas en los puntos con mayor densidad de corriente) en los bordes

de las plezas y partes salientes.
8. Resistencia.

Los conductores que dejan pasar la corriente con mayor o menor facilidad,
oponen una resistencia mads o menos grande al paso de la corriente. La
intensidad de corriente que circula entre dos puntos de un conductor, cuya
diferencia de potencial es E, varia segun la resistencia R del conductor,

de acuerdo con la relaciédn:
I=E/R

Donde I es la intensidad de corriente, E es la diferencia de potencial

eléctrico y R la resistencia del conductor.

Si E=1 voltios, se mantiene una corriente de I=1 amperio y la resistencia
del conductor R es, por definicién, 1 ohmio (Q). El ohmio, wunidad de
resistencia, se halla representada por la resistencia de wuna columna de
mercurio de seccién uniforme, de 106.3cm de longitud y de 14.4521gr de peso,

situada a la temperatura de 0°C.

La resistividad de wun conductor, depende de su resistencia (R), de su
longitud (L) y de su seccidén transversal (s), en donde de acuerdo a la

relacién:
5=RL/s
Donde d es la resistencia especifica del material o resistividad.

La conductividad es el nUmero inverso a la resistividad. Por tanto, cuanto

mayor sea la resistividad especifica, menor serd la conductividad.



Sobretensién o polarizacién: es la disminucién de la intensidad de
corriente que tiene lugar en la superficie de los electrodos. Depende del
bafio, de la densidad de corriente y en particular de la naturaleza de la
superficie de los electrodos. La intensidad de corriente (Ri) se obtiene
dividiendo la intensidad (I en amperios), que pasa por la seccidén de un

conductor entre el 4rea de dicha seccidén (A en dm2).
Ri = I/A (Amp/dm?) *

* Se ha observado en la literatura consultada que la densidad de corriente

(Ri) se expresa con mas frecuencia en las unidades mostradas.
9. Tipos de corriente
a) Corriente directa (c.d.)

Es la corriente en donde el flujo de los electrones circula siempre en el
mismo sentido y se le puede obtener de una fuente quimica como lo es una

pila.
b) Corriente continua (c.c.)

Es la corriente en donde el flujo de los electrones circula siempre en el
mismo sentido. La corriente periddicamente sube y baja entre cero y un
valor maximo sin variar su polaridad. Se obtiene mediante los dinamos,
pilas eléctricas, fotoelementos, generadores o rectificadores de corriente,

etc.
c) Corriente alterna (c.a.)

Es la corriente en donde el flujo de los electrones varia periddicamente su
intensidad en magnitud y sentido. En un ciclo de alternancia comienza en
cero, sube a un nivel positivo maximo y, retorna a cero, y baja a un nivel
negativo méximo. El1 numero de ciclos completos por segundo se denomina

frecuencia de corriente.
10. Electrodos

Los electrodos son barras metdlicas que intervienen en los procesos de
electrb6lisis permitiendo el paso de la corriente a través del bafio formando

un campo eléctrico que sirve como medio para la migracién idnica.

Los electrodos pueden dividirse en:



Electrodos reactivos. Conocidos también como atacables, estos electrodos
intervienen guimicamente en los procesos electroliticos \ estéan
normalmente constituidos de un metal que se desprende en forma de iones
combindndose a su vez con los iones procedentes de la misma solucidn

electrolitica.

Electrodos 1nertes. Llamados también electrodos inatacables, estos solo
sirven para transferir electrones a la solucidén o recibirlos, comunmente
estdn constituidos por un conductor metdlico de platino, oro, grafito o
acero 1inoxidable. Este tipo de electrodos no se disuelven en el

electrolito en el proceso de electrdlisis.

Anodo: es el electrodo de cualquier pila galvanica o celda electrolitica,
en el cual ocurre la oxidacidén. Es la placa positiva dentro de la solucidn
electrolitica, es decir, la placa que se conecta al polo positivo de 1la
fuente generadora de corriente eléctrica, necesaria para la galvanizacidn.
Los &nodos pueden ser solubles o insolubles en el electrdélito, segun lo
requiera el trabajo a realizar. Se utilizan &nodos insolubles cuando se
desea descomponer un electrdélito, separédndolo en sus varios componentes.
Los anodos son insolubles cuando estan formados por elementos gque no son
solubles en la solucidén, ni atn cuando ésta sea atravesada por la corriente

eléctrica; pueden ser de platino o carbédn.

Catodo: es el electrodo de cualquier pila galvénica o celda electrolitica,
en el cual ocurre la reduccidén. Es el electrodo que se conecta al polo
negativo de la fuente generadora. El catodo estd formado por el objeto que
se desea electrodepositar, es decir, al que se le aplicard la proteccidn

catddica.
11. Celda electrolitica

Una celda electrolitica es un dispositivo que permite el transporte de
cargas o el paso de una corriente eléctrica, para generar una reaccidn

particular que no se produce espontaneamente.

El tipo de reacciones que se producen por medio de este tipo de procesos

son las llamadas oxido-reduccidén (o redox).

Precisamente en las celdas electroliticas se llevan a cabo los procesos de

electrb6lisis, con la descomposicidén de las sustancias quimicas involucradas



y la produccidén de una reaccidén redox no espontanea, inducida por el paso

de una corriente eléctrica de una fuente externa.

La descripcidén de las celdas electroquimicas se centra en la comparacidn de
los potenciales de reduccidén que permiten deducir si una reaccidén se
produce en forma espontanea o no, pero en esas descripciones se asume un

flujo imperceptible de corriente.

Para que una celda pueda hacer trabajo util, o para que se produzca la

electrb6lisis es necesario que haya un movimiento significativo de cargas.

Siempre que hay un movimiento de cargas, la magnitud del voltaje de salida
de una celda galvanica disminuye y el voltaje necesario para producir la

electrdlisis en una celda electrolitica aumenta.

Los factores responsables de esta variacidédn son:

e E1 potencial déhmico

e La polarizacidédn por concentracidn

e E1 sobrepotencial

Cualquier dispositivo que conduce una corriente eléctrica genera una
resistencia al paso de dicha corriente y el voltaje necesario para forzar a

que los iones fluyan a través de toda una celda es el potencial dhmico.

La polarizacidén por concentracidédn se presenta cuando la concentracidén de
una especie producida o consumida en un electrodo se hace diferente al

resto de la solucidn.

El sobrepotencial estd relacionado con la barrera del potencial eléctrico

que se debe sobrepasar para que se produzca una reaccidén en el electrodo.

12. Leyes de Faraday

Las Dbases de 1la -electrdlisis fueron investigadas por Faraday guien
desarrollo dos 1importantes principios que adaptados al proceso de

electrodeposicidédn son:

1) La masa de un metal depositado en un electrodo es proporcional a la

cantidad de electricidad que pasa a través de una celda electrolitica.



IT) Para una misma cantidad de corriente eléctrica el peso depositado de un
metal en los electrodos es proporcional a los equivalentes quimicos de
la sustancia involucrada (asumiendo una eficiencia de corriente del
100%). E1 paso de un Faraday a través de una celda, deposita un

equivalente quimico de cualquier especie quimica.
Dichas leyes se pueden mostrar en las siguientes expresiones:
W =Eq(D(®)

Donde W es la masa del metal depositada, I es la intensidad de corriente, t
es el tiempo y Eg es una constante que depende del catién y se denomina

equivalente electroquimico.

Equivalente electroquimico: es tipico de cada sustancia y se define como la
cantidad de masa de una sustancia liberada por un Coulomb de electricidad,
puesto que para liberar un equivalente quimico de un elemento se requiere

de un Faraday, se puede expresar Como:

Pe__ Pe Pat
F ~ 96457 Coulomb’

Eq =

Donde F es la constante de Faraday que es la cantidad necesaria de
electricidad para liberar un equivalente quimico de cualquier elemento. Un
Faraday es numéricamente igual a 96457 Coulombios. Pe es el ©peso
equivalente gramo, Pat es el peso atdémico del metal depositado de valencia

(Z) .

De este modo se deduce la siguiente expresidén final que es aplicada a los

recubrimientos metdlicos sobre algun tipo de material.

_ (D(@®)(Pat)
@0

13. Revestimiento

Los revestimientos son el resultado de un proceso galvanotécnico, el cual
se presenta como una capa delgada (usualmente de solo micras de espesor) la
cual envuelve la superficie de la pieza tratada. Los recubrimientos
metdlicos dependen de la naturaleza del par galvdnico que hay entre ellos,
es decir, si el recubrimiento es catdéddico o anddico, con respecto al metal

base.



Caracteristicas del revestimiento

El revestimiento propuesto para la proteccidédn vy terminacidédn de una
determinada superficie metdlica, puede estar encuadrado dentro de algunos

de siguientes grupos:

a) Revestimientos metdlicos por electrodeposicién: los mismos se obtienen
con el ©pasaje de una corriente eléctrica aplicada externamente al
electrolito. Este sistema puede llamarse proceso electrolito convencional
cuando la corriente aplicada es corriente continua pura. Existen procesos
especiales que utilizan corriente ©pulsante, corriente periddicamente

reversa y corriente alternada.

b) Revestimientos metdlicos '"electroless" sin electricidad: -estos se
producen por reaccidén gquimica, por contacto o por desplazamiento idénico,
tal como sucede en el cobreado del acero en una solucién de sulfato de

cobre, o de la plata en solucidén alcalina sobre las aleaciones de cobre.

c) Revestimientos metdlicos por via térmica: este procedimiento se realiza
haciendo pasar el metal base a revestir por una fusidén metdlica (estafiado
térmico, cincado térmico, etc.), o bien introduciendo las piezas en una
atmésfera reductora en presencia de vapores de una sal metédlica de manera
que mediante un proceso de reduccidn, estas sales penetren en el metal base

generando una pelicula superficial por difusidn.

d) Revestimientos de conversién electroquimicos: estos procesos basicamente
se realizan para obtener una pelicula protectora sobre materiales
determinados, sin depdbdésito metdlico alguno, sino convirtiendo la superficie
del metal base en algun compuesto estable a la oxidacidén. Un ejemplo de

este proceso es el anodizado del aluminio (oxidacidén anddica) .

e) Revestimientos de conversién quimica: este tipo difiere del detallado en
el inciso d) por no utilizarse corriente eléctrica externa. Es decir, este
proceso genera una capa de proteccién sobre el metal base, mediante una
accién guimica. La misma se consigue por la inmersidén en una solucidn
acuosa del metal con el que se desea recubrir. Un buen ejemplo de este
proceso es la fosfatizacidén de los metales ferrosos, o la cromatizacidén del

zinc y del cadmio.

f) Revestimientos inorganicos por adhesién: en este proceso, se realizan

aportes a nivel superficial de material inorgdnico. Un ejemplo de ello es
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el esmaltado, el cual necesita un tratamiento térmico posterior, para

lograr la vitrificacidén de la pelicula aportada.

g) Revestimientos organicos por adhesién: basicamente es la aplicacién de
barnices, lacas o resinas, las cuales podran ser dadas a pincel, inmersidn,

electrostadticamente, etc. Este proceso puede necesitar de un horneado

posterior.
h) Revestimientos electroliticos no convencionales: dentro de esta
clasificacidén, estadn incluidos todos aquellos procesos galvanicos més

especificos, como pueden ser los de electrodeposicién selectiva o "Brush

plating", o la deposicidén de barnices o resinas por electroforesis.



Capitulo II. Tratamientos superficiales de limpieza de los objetos a

electrodepositar [2-3-4/7.8,9,10,11]

En todo proceso galvadnico, antes de proceder al recubrimiento superficial
de la pieza, se requiere un tratamiento previo de preparacidén de la
superficie, la cual debe estar fisica, gquimica y mecénicamente limpia. De
la eficacia y calidad de los procesos de limpieza depende la adherencia del
depbésito metdlico. En general, los contaminantes vienen con la pieza y/o se

generan en el proceso de conformacidén mecdnica de la misma.

Igualmente, las piezas metdlicas y no metdlicas como pueden ser pléasticos
sintéticos, derivados de celulosa, resinas de fenol, etc., pueden sufrir un
pulido mecénico. Si el material es madera, esta se pule por los métodos
usuales de carpinteria, si es cuero, tela, papel u otras piezas se les
cierran los poros aplicédndoles una cubierta de laca o goma laca a fin de
mejorar su estado superficial vy después, es necesario hacer que las

superficies sean conductoras antes de aplicar el electrodepdsito.

La eliminacién defectuosa de la grasa superficial del objeto a procesar,
conduce a la formacién de ampollas y/o depdsitos poco adherentes que se
desprenden o pelan. El1 proceso de desengrase previo consiste en quitar la
grasa y aceite, vya sea del estampado, trefilado, embutido o pulido de 1la

superficie de la pieza.

Los materiales extrafios que se encuentran presentes de forma méds comin

sobre las superficies, pueden dividirse en tres grupos:

La primera clase se designa a menudo como grasa O mugre, que incluye
compuestos grasosos o aceitosos que han sido aplicados en los objetos
para prevenir la corrosidén, en operaciones de magquinado y gque son
utilizados para hacer més tersas las superficies; atn cuando algunos de
éstos son llamados compuestos sin grasa, contienen abrasivos y pegamentos
que se incluyen dentro de este grupo general, ya gque muestran las

propiedades lubricantes.

La segunda clase de impurezas incluye todas las particulas extrafias que
se derivan de la base metédlica; los objetos estdn impregnados por
particulas de arena o de aceite que se pudieron haber adherido en su
superficie como resultado del rolado, limpieza mediante chorro o diversos

métodos de pulido.



La tercera clase de material contaminante consiste en aquellos compuestos
metdlicos como el ¢6xido, que fueron formados o dejados sobre la
superficie. En casos especificos, se puede encontrar sobre la superficie

metédlica sustancias tales como el grafito o sulfuros.

La superficie sobre la que se desea electrodepositar, es sometida a tres
diferentes métodos fundamentales de tratamiento, con el fin de obtener un
efecto maximo de limpieza y acabado, tales métodos son: pulido, desengrase

y decapado.

La superficie de casi todos los metales, cuando se limpian, tardan poco
tiempo en cubrirse con una pelicula de 6xido al exponerse al aire, sobre
todo si dicha superficie ha quedado humeda; para evitar este inconveniente,
las operaciones de limpieza deben realizarse sin interrupcién e

inmediatamente proceder al bafio galvanoplastico.

2.1 Pulido

Para obtener el mejor aspecto de un objeto a recubrir, mejor grado de
proteccién y oéptimas propiedades para la ingenieria, es necesario el pulido
de la superficie del metal base, ya que estas superficies son normalmente

4speras, teniéndose que alisar.

El pulido o limpieza mecénica, consiste en quitar el metal superficial
dafiado que resulta de operaciones mecanicas y que se compone de: fragmentos
sueltos o adheridos que sobresalen, rayas, formaciones cristalinas que
difieren en tamafio de la estructura cristalina de la mayor parte del metal
base. Esta costra de metal dafiado es mecdnicamente més débil que el resto
del cuerpo metadlico. Las rayas agudas, las depresiones o agujeros y las
inclusiones no metédlicas alteran la lisura, la densidad, la continuidad vy
hasta la estructura cristalina y orientacién de la chapa. Para evitarlo se

utiliza el chorro de arena, cepillado, desbaste y pulido.

El pulido no es mas que un desbaste con un abrasivo més fino. El efecto
final no es solamente funcién de la finura del grano del abrasivo, ya que
la naturaleza del disco de pulir desempefia también un papel importante en

el acabado del objeto.

Los métodos més comunes de pulido son:

a) Brufiido



b) Pulido con abrasivos
c) Pulido al bombo

d) Pulido electrolitico
e) Pulido quimico

a) Brufiido

El brufiido se emplea poco en comparacién con otros métodos de pulido;
consiste en la eliminacidén de los pequefios resaltes de una superficie,
dejéandola brillante; se aplica especialmente en articulos Dbaratos y a
granel. El método implica el uso de ruedas abrasivas flexibles de diversas

formas.
b) Pulido con abrasivos

Se pueden considerar tres etapas: cepillado o gratado; desbastado o
esmerilado y el pulimento. Casi todos los depdsitos galvénicos metdlicos
adquieren la estructura del metal base sobre el cual se depositan. Poros,
grietas y arafiazos, se rellenan muy raras veces. Los esfuerzos de la
galvanotecnia estédn dirigidos a conseguir con el pulido, recubrimientos de
aspecto Dbrillante, pero como esto solo puede lograrse sobre una base
también brillante, las piezas deben de ser preparadas adecuadamente. Para
esta finalidad, existen en cada planta galvanotécnica dispositivos de

esmerilado y pulimento.

Se emplean abrasivos como 6xido de cromo rojo, el tripoli y cal de viena.
Estos abrasivos se emplean junto con grasas o pastas, por ejemplo, sebo de
buey o estearina, entre otras. La naturaleza del abrasivo, lo mismo que la
de la pasta de pulir, dependen del metal a pulimentar, puesto que es
importante la dureza del abrasivo para el efecto final; aunque se emplean
cada vez menos las pastas porque el proceso se alarga con las frecuentes
aplicaciones de la misma. Por tal motivo, se emplean productos abrasivos
liquidos con aceites o emulsiones, que se mantienen liquidos a temperatura

ambiente permitiendo ahorrar un 25% de tiempo.

Cepillado o gratado. Se emplea cuando los objetos tienen partes salientes
y entrantes, se utilizan gratas o cepillos formados por alambres de metal,
latdén y también de pléstico entre 0.05-0.4mm de espesor, también pueden

usarse los que estadn hechos de fibras sintéticas, lana, etc. Para la
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eliminacién de oéxido, orin, etc.; se utilizan gratas en forma de discos,
que giran a una velocidad periférica de 25 a 35m/seg. Como lubricante se
emplea agua o aceite, junto con polvo de esmeril de cualquier granulacién.
El lubricante se deja gotear lentamente durante el trabajo. No se produce
ningun arranque de material, sino m&s bien, un alisado por afluencia del
material superficial. Este tipo de trabajo se emplea también mucho cuando
han de alisarse depdsitos que se han hecho rugosos por una duracidén larga

del galvanizado.

Esmerilado o desbastado. Tiene por objeto alisar las superficies éasperas
de las piezas prensadas, forjadas o fundidas, etc. Para esta operacidén se
utilizan discos sdélidos, llamados muelas, formados por granos de
abrasivos de distintos tamafios y dureza, mezclados con un aglutinante.
Al realizar el desbastado no se puede evitar las huellas que en el metal
dejan los granos de la muela, cuya magnitud depende del tamafio de 1los

granos empleados.

Pulimento. Su finalidad es hacer que las huellas dejadas por esmerilado,
desaparezcan antes de aplicar el recubrimiento electrolitico; se consigue
mediante un previo pulido y finalmente por el abrillantado. El desgaste
del material por el pulimento, es muy pequefio. Esta circunstancia se debe
considerar en aquellos casos en los que se exige la exactitud en las
dimensiones de los objetos. Cuando se tratan gran numero de piezas de
acero, es muy econdmico el pulido automdtico. Las piezas pequefias en
cantidades grandes, se pulen en un tambor con bolas de acero. Para dar el
ultimo brillo, se frotan los objetos con trapos suaves, elimindndose asi
las estrias del pulido. Un brillo sobresaliente no se alcanza nunca por

via mecédnica, se consigue sbélo con el pulido electrolitico.

Otro método de pulido mecdnico es el pulido por medio de arena, un
tratamiento violento gque con frecuencia se necesita para eliminar 1los
recubrimientos duros y gruesos de o6xido. El1 método més sencillo es el
chorro de arena. Basado en proyectar un chorro de arena de cuarzo, de
cortes agudos, o de granalla de acero, mediante una corriente de aire
comprimido, y a través de una tobera resistente, sobre la superficie del
metal. El consumo de aire debe ser de al menos 2m°/min y la presién de 2 a
4atm. El1 volumen de aire necesario en una instalacidén depende de la
magnitud de las toberas, longitud de las conducciones, presién del aire vy

otras variables. Modernamente se emplean toberas de metales duros con



revestimiento de carburo de volframio, las cuales sdélo presentan un
ensanchamiento apreciable después de 500 horas de trabajo. La arena de rio
es el material més econdémico, pero solo puede usarse una sSola vez porgue se
desintegra a polvo. Hoy en dia se prefiere la granalla se acero, Jue
después de tamizada, se puede volver a emplear. También en lugar de arena
se pueden emplear bolitas de acero de aproximadamente 1mm de didmetro;
deben mantenerse completamente libres de orin (6xido), para lo cual es
conveniente engrasarlas ligeramente; presentan la ventaja de eliminar las

desigualdades de la superficie.

c) Pulido al bombo

Es un método barato para el afinado de los objetos metdlicos que requieren
la eliminacidén de rebabas, rugosidades, etc. Los componentes maquinados vy
los objetos roscados exteriormente, son apropiados para el pulido al bombo.
La operacidén se efectta en dos etapas; en la primera, los objetos son
restregados para eliminar rugosidades, protuberancias; y en la segunda, se

lleva a cabo el pulido final o brufiido al bombo.

Los Dbombos wutilizados para el pulido de hierro o acero no deben de
utilizarse para el tratamiento de metales Dblandos, por ejemplo, cobre,
latdén, bronce, etc., asi se evitan los dafios que puedan causar a éstos
cualquier particula de metal duro que quede abandonada en el bombo. EI1
bombo para pulir consiste en un tambor colocado en posicidén horizontal,
construido de acero o hierro fundido, chapa de cobre y forrado de madera,
goma o pléstico; las piezas se limpian o pulen por medio de las
revoluciones del tambor. Estas revoluciones deben de calcularse (10 a 20
rev/min), de manera que las piezas no caigan, sino que rueden y resbalen
sobre las otras; con lo que las superficies metdlicas son frotadas,
esmeriladas o pulidas, por via mecanica, dentro del tambor, segun el estado
de las superficies y la materia mezclada (arena, aserrin, residuos de cuero,
etc.). En algunos casos se ha preferido los tambores forrados de madera

dura o caucho.

Con el pulido en tambor, no se obtiene un brillo tan bonito como con el
disco de tela. Los metales blandos son més féciles de pulimentar en tambor
que los duros. Ha sido muy aceptado el pulido en tambor de pequefios objetos
electrodepositados de cobre, latdn, niquel o cadmio; en este proceso, el
efecto que se tiene sobre la superficie, es el de disminuir la porosidad

del depdsito.



Después del desbastado, si se quiere el méximo grado de pulido, los objetos
se quitan del tambor y se desengrasan colocdndolos dentro de un bombo de
afinar. Si ha ocurrido algin empafiamiento o deslustre de la superficie,
puede ser necesario decapar ligeramente durante unos minutos en &cido
sulfirico al 5% y si se trata de una aleacidén de cobre, se lava con una

solucién de cianuro.

El frotado, limpieza y pulido en bombo es un proceso relativamente sencillo
que exige poca mano de obra para realizar los trabajos. Este procedimiento
se utilizaba solamente para el frotado de pequefias piezas fundidas, pero
con el transcurso del tiempo se ha empleado cada vez mas, de tal manera,
que actualmente no solo se puede llevar a cabo el frotado en tambor, sino
también el esmerilado, pulido y limpieza. Este sistema es de aplicacién,
ante todo para pequefias piezas de hierro, hierro colado, acero, aluminio,
cobre y latdédn, estampados, forjados, etc., que sean de paredes demasiado
delgadas, tengan cantos vivos e} esquinas que pueden maltratarse

durante la operacidn.

d) Pulido electrolitico

Este método se desarrollo para fines metalogrdficos y ha alcanzado una
importancia cada vez mayor en la practica de la preparacidén de los metales
para la galvanotecnia; ha ocasionado cierto interés por la reduccidn de
tiempo y de mano de obra, y también por el hecho de que en algunos casos,
es posible obtener un mayor grado de afinado del que podria obtenerse por

medios mecénicos.

Las superficies pulidas electroliticamente suelen estar libres de tensiones
y esfuerzos, esta técnica ofrece la posibilidad de tener una gran variedad
de acabados de las superficies. Desde el brillante hasta el satinado o

acabado mate.

El método tiene dos importantes ventajas: 1) la obtencidén de un brillo
perfecto sin alterar la estructura cristalina de la superficie y 2) el
ahorro de tiempo. En la practica se hace necesario preparar mecanicamente
las piezas, y solo se da electroliticamente el Ultimo brillo. Los métodos
mecénicos y electrolitico no se excluyen, sino que se complementan. Donde
uno falla el otro actua. Las inclusiones o los defectos superficiales

rugosos no se pueden eliminar por este método ya que los hace resaltar.



Se puede clasificar los procesos de trabajo y los bafios usuales en los

siguientes tres grupos:

Trabajos con densidades de corriente baja, de 1 a 15Amp/dm’. Pertenecen a
este grupo mezclas de soluciones acuosas de acido fosférico con alcohol o
glicerina que se emplean en el pulido del cobre, latédn, cadmio, =zinc,
acero 1inoxidable, magnesio y cobalto; mezclas de éacido acético vy
perclérico utilizadas para aluminio, hierro, acero, plomo y estafio; bafios
alcalinos con sosa caustica o cianuros potédsico o sédico para pulir
volframio, cadmio, =zinc y plata. La tensidn necesaria para estos bafios

oscila entre 5 a 40V.

Bafios principalmente empleados en la industria a base de &cido fosférico,
sulfarico, crémico y citrico. Las densidades de corriente necesarias
oscilan entre 15 a 150Amp/dm?’. El1 valor oéptimo es funcién de la
composicidén, temperatura y naturaleza del metal a pulir. La tensidén es de

15 a 25V y llega muchas veces a 60V.

Bafios que sb6lo se emplean en el laboratorio, con los gque se trata de
pulir solamente superficies pequefias y en tiempo de pocos segundos.
Consisten en pequefias concentraciones de &cido perclérico en alcoholes
metilico o etilico con adicidén ocasional de glicerina. Trabajan con
densidades de corriente que alcanzan de 200 a 400Amp/dm? y a veces hasta
de 3000Amp/dm?’. Estos ligquidos son malos conductores, por lo que

necesitan tensiones de 110 a 220V.

En el mecanismo del pulido, la accidén que se lleva a cabo en el bafo del
pulido electrolitico ocurre como resultado de las condiciones de la elevada
polarizacidén que impera en el anodo. Durante el tratamiento se produce una
pelicula que puede ser liquida o gaseosa; en el primer caso, es una capa de
solucidén que contiene una elevada concentracidén de sales del material del
adnodo, si esta pelicula ofrece una elevada resistencia al paso de la
corriente y 1la superficie tiene =zonas elevadas vy =zonas profundas, es
evidente, que la seccidén o espesor de ésta pelicula serid mayor en las
depresiones, y de esta manera, la densidad de corriente se disolvera

rédpidamente, tendiendo a igualarse toda la superficie del metal.

Los metales son tratados «con elevadas densidades de <corriente, en
electrb6litos fuertemente &cidos y casi sin agua, en los cuales, los metales

son poco solubles. En el pulido electrolitico no se obtiene un brillo de
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espejo, pero ha sido muy aceptado por la gran reflexién de luz que con el
se logra. El pulido electrolitico exige una reducida y sencilla mano de
obra; pero tiene la desventaja del gasto de una solucidén electrolitica y de

una elevada intensidad de corriente.

Para objetos grandes el pulido electrolitico no resulta econdmico por
utilizar intensidades de corriente, en muchas ocasiones de 100Amp/dm?, por
lo cual, el uso de este procedimiento queda limitado al tratamiento de

piezas pequefias.
e) Pulido quimico

Una derivacidén del pulido electrolitico es el procedimiento del pulido
quimico donde los articulos son sumergidos en A&cidos. Las temperaturas
empleadas varian desde la ambiental, hasta tan altas como 93°C, para una

accién mas rapida.

En el pulido quimico se debe de ajustar exactamente la composicién de la
solucién vy las condiciones de trabajo. Una mezcla de 4&acidos nitrico,
fosférico y acético es apropiada para la plata nueva, niquel, metal monel,

latdén, cobre, plata y aluminio.

En todos los tratamientos de superficies metdlicas que se requiera de la
aplicacién de recubrimientos metdlicos o no metélicos, organicos e
inorganicos, la limpieza a fondo de las piezas es el requisito esencial
para la obtencién de una buena adherencia, larga duracién, uniformidad vy

una apariencia sin manchas.

En ninguna otra clase de proceso, como en la galvanotecnia, el tratamiento
de las superficies, requiere de cumplir con tantas exigencias en cuanto a

la limpieza de los objetos.
2.2 Equipo para pulido

El principal aparato que se utiliza para preparar las superficies metélicas
ya sea para el desbastado, cepillado o pulido, es la pulidora; éste es un
aparato que deberd moverse a considerables velocidades. Las pulidoras deben
de encontrarse fijas sobre bancos a fin de evitar las vibraciones; pueden
girar desde 1400rev/min. Para pulir acero u otro metal, deberd girar a
2500rev/min aproximadamente. Los discos usados en estas pulidoras difieren

en tamafio y material segun la naturaleza del trabajo que se desea efectuar.



Las magquinas pulidoras deben de llevar una marcha uniforme aun a las méas
altas velocidades, por cuya razdn, estas magquinas son de un tipo de
construccién estabilizada y sin vibraciones. El eje del motor constituye el
husillo donde se introducen los discos o muelas, los cuales se sujetan por

medio de bridas.

2.2.1 Materiales para pulir

Los materiales wutilizados en las pulidoras son: ruedas de esmeril para
vaciado o afilado de superficies muy rugosas, esmeril para sacar marcas de
limas o herramientas raspadores en hierro o acero y esmeril fino para
obtener un mejor acabado del cobre y sus aleaciones. Las ruedas recubiertas
con esmeril trabajan el hierro y el acero con gran rapidez; la friccidn
genera calor que favorece el pulimento, esta accién es intensificada por la

presidn.

Discos compuestos con azafrdn y tripoli, mezclados con un poco de colectar,
forman la mejor combinacidén para cobre, bronce o latédn; después se emplean
ruedas especiales de manta, para el pulido fino, a fin de conseguir el
acabado deseado. Para el esmerilado de acero, hierro o acero inoxidable, se
emplean en general, discos agresivos de grano grueso, y para el
abrillantado y avivado se emplean discos blandos. Para el esmerilado de
latén, bronce y cobre se emplean discos abrasivos de grano fino; para el
pulido, discos semiduros y para el abrillantado se recomiendan discos

blandos.

Los discos de madera recubiertos con piel se emplean en el desbaste. La
piel de morsa y discos enteros de piel de oveja se emplean para latdén y
aceros de cuchilleria. Los discos de lona sirven para piezas de fundicién,
latén y piezas forjadas. E1 hilo y la lona se emplean principalmente para

el desbaste previo y fino.

Se emplean ruedas pulidoras de piel o manta, éstas estan hechas de cuero
s6lido de toro. Los tamafios varian de 7.5 a 45cm de didmetro y de 16 a 50mm

de espesor.

2.3 Abrillantado de metales

Después del pulimento, las superficies metédlicas presenta atn un rayado
fino, producido por el abrasivo, que debe eliminarse si se quiere lograr un

brillo espectacular. Este pulido se denomina de acabado, aclarado o
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colorido. Para su realizacidén se emplean discos de muselina de diversos
espesores y grados de rigidez, cocidos y de efecto duro o suelto, sujetos

solo en su parte central.

En general los discos utilizados para el abrillantado son més suaves y
baratos que los de pulimentacién. Cuanto més préximas estén las costuras,
tanto més macizo es el disco. A diferencia del pulido, en el que el empleo
del pulimentador va pegado al disco, para el abrillantado el pulimentador

se aplica sobre él1 y durante la marcha se agrega una mezcla rica en grasa.
2.4 Desengrase

Todas las piezas que vienen del taller o que se han desbastado y pulido
estén engrasadas, de tal manera que el agua no las moja, provocando que no
se puedan chapear, debido a que el recubrimiento no se fijaria o seria

discontinuo. Por esta razdn, el desengrasado es importante.

Este proceso consiste en la eliminacidén de aceites, grasas vy suciedad
superficial que queda de las operaciones de pulimento, vy polvo de la
atmésfera. Se lleva a cabo el desengrasado con disolventes organicos, por
ejemplo, petrdleo, Dbencina o hidrocarburos clorados, que en lo posible
tengan un punto de inflamacién superior a los 37.8°C. Se exige que estos
disolventes tengan una gran capacidad de disolucidén (grado de saturacidn),
alta velocidad de disolucién (factor de tiempo), penetracidn,
neutralizacidén de las huellas de los dedos y la mayor proteccidén posible de
la superficie contra la formaciédn de orin. Esta operacidén tiene como fin,
preparar una superficie uniforme gque pueda ser atacada por las soluciones

decapantes.

Se debe poder distinguir entre un desengrasado tosco y un desengrasado fino.
En muchos casos basta con el primero, pero no cuando ha de trabajarse con
soluciones acuosas, pues en éstas se deben sumergir las piezas para que se
mojen perfectamente. Para el desengrasado tosco se emplean disolventes
orgénicos capaces de disolver tanto grasas organicas como inorgédnicas. Por
razones de seguridad se emplean disolventes que tengan un punto de
inflamacién superior a los 37.8°C. Se usa comunmente el petrdleo, el
tricloroetileno o el percloroetileno; los dos Ultimos tienen la desventaja
de que son narcdticos, aunque su efecto desaparece réapidamente al aire
libre; debido a esto, es preferible trabajar con los hidrocarburos clorados

en equipos cerrados. En instalaciones grandes es conveniente realizar el



desengrasado con los disolventes vaporizados, porque gracias al pequefio
calor latente de los hidrocarburos clorados, se condensan en gran cantidad
sobre los metales. Aun mediante esta forma de desengrasado, las piezas no

terminan suficientemente listas como para poderlas electrodepositar.

Cuando se trata de gquitar componentes oleaginosos o grasosos de suciedad
superficial mediante la sola inmersidén en disolventes calientes o por medio
de vapor, es posible que queden los sélidos que estdn firmemente adheridos
a la superficie, cuyo desalojamiento necesitara de accidén mecéanica. Como
resultado, los desengrasadores estan provistos de medios de estregamiento.

También se usan emulsiones como desengrasantes.

2.4.1 Desengrase quimico

El desengrase quimico es un proceso que se lleva a cabo por ebullicidbébn. Las
soluciones son fuertemente alcalinas. Las grasas o aceites se desdoblan en
4cidos grasos y glicerina que son solubles en agua. Un bafilo moderno de
desengrasado es esencialmente complejo. Se ha reconocido que en el proceso
de desengrase se produce una multiplicidad de procesos. La solucidén de
limpieza ha de reunir muchas condiciones, pues su valor depende del poder
humectante, de 1la tensidén superficial, del poder emulgente, del poder
dispersante, de la tensidén en la superficie limite, etc. Una solucidn
moderna de desengrasado contiene sales alcalinas, como carbonato de sodio,
sosa caustica, vidrio soluble y fosfato trisdédico; agentes humectantes vy
detergentes, como los sulfonatos de los alcoholes grasos; y agentes

ablandadores, como polifésfatos, por ejemplo, el calgon.

Son muy importantes las adiciones que modifican la tensidn superficial de
la solucidédn (sustancias orgénicas tensoactivas). La parte hidrdéfoba de
estas combinaciones consiste en cadenas largas de hidrocarburos, afines a
la parte oleosa de 1la solucidén; la parte hidréfila hace posible 1la
disolucidén en agua. A estos agentes pertenecen los jabones, los sulfonatos
de los alcoholes grasos, los mersolatos, y los productos de condensacidédn de
los cloruros de los &cidos grasos con productos de desdoblamiento de 1la
albimina. Todos estos productos son materias primas que se emplean mucho en

la industria textil.

2.4.2 Desengrase electrolitico

El desengrase electrolitico alcalino es actualmente una practica comin en

los procesos de la galvanotecnia. Fundamentalmente consiste en poner los
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articulos en una solucidén alcalina, empleando Dbafios de sales sbédicas vy
amoniacales poco costosas (cloruros y sulfatos), y hacerlos actuar como
electrodo en un circuito eléctrico de corriente continua. Los objetos
actian como catodo y se les aplica una diferencia de potencial de 6 a
12volts, las densidades de corriente catdédica varian entre 3 a 10Amp/dm’. Un
considerable volumen de hidrdégeno se libera en la superficie de los objetos
a limpiar, vy ésta produccién de gas limpia eficazmente la superficie
metédlica gracias a su accidén mecanica de restregado, que acelera el trabajo
de la solucidén alcalina. Es muy conveniente para piezas sencillas que

permiten una buena distribucién de corriente.

El1 tangue puede actuar de 4anodo, pero es preferible emplear 4&nodos
separados, pues es mas facil controlar la densidad de corriente. E1l niquel
es un metal ideal para usarlo como &nodo, ya que no es recubierto ni

atacado por las soluciones utilizadas.

Las particulas depositadas son muy finas y pueden ser eliminadas durante
las operaciones que le siguen al desengrase, tal como la inmersién répida
en una solucidén de cianuro o sumergiendo los objetos en &cido clorhidrico o
sulfurico diluido. Cuando los metales sensibles han de ser desengrasados
por inmersién en una solucién orgédnica, antes de cubrirlos con una capa de
niquel brillante, el desengrase electrolitico alcalino deberd ser siempre

anddico.

Los desengrases electroliticos se emplean generalmente en caliente, y 1los
tanques deben de disponer de un rebosadero apropiado para permitir que sea
facilmente separada la grasa que se acumula en la superficie. El1 mejor
sistema de trabajo consiste en desengrasar los objetos previamente en el
cdtodo, durante 1 minuto; después se cambia el sentido de la corriente cada
10 o 20 segundos durante el proceso de limpieza. Los agentes humectantes no
se emplean en los desengrases electroliticos. Si se pretende incluirlos,
deben de seleccionarse cuidadosamente y emplearse con cautela dadas sus
propiedades espumantes. La produccidén de espuma puede llegar a ser molesta,
incluso con las formulas de desengrase ordinario, a causa del gran
desprendimiento de gases en el catodo. Esta espuma de grasa conviene
eliminarla a menudo, puesto que puede ensuciar las piezas al extraerlas del

bafio.

Para reducir la produccidén de espuma se han incluido en las soluciones,

materiales polares insolubles (como el alcohol octilico o hexilico), en
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forma de emulsidén, pero su uso presenta desventajas, puesto que son

volatiles y se evaporan cuando se emplean en soluciones calientes.
2.4.3 Sustancias quimicas utilizadas en el desengrase

Existen tres clases de sustancias utilizadas en el desengrase y limpieza de

los metales:

a) Disolventes orgéanicos.

b) Emulsiones detergentes, que consisten en soluciones acuosas de distintos
productos, generalmente alcalinos, en mezcla con otras de distinta

naturaleza.

c) Productos de limpieza alcalinos emulsionados.

a) Disolventes orgéanicos

La eliminacién de grasa se puede realizar mediante un lavado con algun
disolvente orgénico como benceno, nafta, tetracloruro de carbono,

tricloroetileno, parafina, petrdleo, etc.

El procedimiento para lavar los objetos en el bafio de un disolvente liquido
frio tiene varias desventajas, la principal es que queda sobre el objeto
una pelicula de disolvente que contiene algo de aceite disuelto y por
consiguiente, cuando aquel se evapora dqueda algo de grasa sobre la
superficie que ha sido lavada. Ademds la accién del disolvente usado en
frio es relativamente lenta si no hay agitacidén, necesiténdose el empleo de
un gran equipo. Es preciso mucho movimiento y la manipulacién de 1los

objetos a lavar, por esta razdn, el lavado en frio es muy costoso.

Es posible que con la sola inmersién en un detergente acuoso no se logren
quitar todas las particulas sdélidas de suciedad superficial. Se produce un
efecto més eficiente descargando gas en la superficie del metal; esto
sucede si actua como cidtodo o &nodo el objeto a electrodepositar. El mayor
volumen de hidrbégeno generado en el céatodo, gas que tiene més
penetrabilidad que el oxigeno, produce un mejor efecto de frotamiento que
el oxigeno que se genera en el &nodo; pero el 4&nodo tiene menos
probabilidades de contaminar la superficie del metal a galvanodepositar con
algunos componentes de la solucidn; de ahi que algunas veces se prefiera la
limpieza andédica. Ademés, los metales férreos y algunos otros que no lo son

absorben hidrdégeno y se vuelven quebradizos, o bien se vuelve quebradizo el
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enchapado que se aplica subsecuentemente porque se destruye su adhesividad

a causa de la efusidén del hidrdégeno que sale del metal base.

Los detergentes acuosos son soluciones de compuestos sdédicos: carbonato,
silicato, fosfato e hidréxido. Para efectuar la limpieza eficiente y total,
es necesario que las soluciones produzcan: Thumectacidén superficial;
saponificacién de grasas; emulsificacién de aceites, grasas y ceras; y
dispersién y suspensidén de particulas sdbdlidas para impedir que se vuelvan a
asentar en la superficie del metal. De las sales inorgénicas, los silicatos
tienen mayor nuUmero de las propiedades requeridas, pero es posible que
contribuyan a formar dibujos superficiales en subsiguientes operaciones de
inmersién en Aacido. Los fosfatos son buenos detergentes, mas cuando se les
afiaden agentes organicos con actividad de superficie (agentes humectantes),
como sulfatos o sulfonatos alifédticos de cadena larga (o compuestos

aromaticos que contienen tales cadenas).

El disolvente ideal para la limpieza del metal deberia de cumplir con los

siguientes requisitos:

Ser barato y facil de adquirir.

No ser flamable.

Ser un disolvente efectivo para todo los tipos de aceites, grasas, ceras

y algquitranes.

Poseer baja toxicidad.

Poseer escasa viscosidad y tensidén superficial, para facilitar 1la

penetracidén en los depdsitos de grasa.

Ser facilmente separable del material extraido, con un elevado porcentaje

de recuperacidn.

No ser corrosivo para los metales, incluso a elevadas temperaturas.

Es dificil hallar un solo producto con todas estas cualidades, pero tendra
que procurarse la utilizacidén de un disolvente que posea la mayor cantidad
de Dbeneficios. Los disolventes son aplicados por inmersidén o haciendo
condensar sobre las piezas los vapores de los mismos. Siendo los méas

empleados el tricloroetileno o el percloroetileno.



b) Emulsiones detergentes

Los productos de limpieza emulgentes tienen un amplio campo de aplicacidn
debido a su bajo costo de wutilizacidén y alta eficacia. Estos agentes
producen una superficie fisicamente limpia, apta para los procesos de

electrodeposicidén, pintura y procesos similares.

La eficiencia de un detergente como agente emulsionante viene determinada
por su capacidad para provocar la espontédnea dispersidén del aceite en forma
de pequefiisimas gotitas, wunidas a la propiedad estabilizadora de la
emulsidén, evitando que éstas se reunan de nuevo. Los agentes emulsionantes
se caracterizan por su tendencia a concentrarse en la superficie de

separacién agua-aceite.

Los agentes emulsionantes son también casi siempre agentes humectantes, vy

es dificil distinguir claramente entre estos dos fendmenos.

c) Emulsionantes alcalinos

Consiste en la inmersidén de las piezas en recipientes de acero dque
contienen soluciones alcalinas tales como hidréxido de fosfato, de sodio o

potasio con agentes humectantes.

La solucién normalmente se calienta entre 80 a 100°C. Se recurre a
serpentines por los cuales circula vapor (con o sin introduccidén de vapor
en el liquido). Los recipientes deben ser sellados con soldadura autdgena.
Grandes instalaciones usan un tunel donde la solucidén alcalina es rociada
sobre las piezas. Las piezas de latdén, cobre o bronce, después de pasar por
este procedimiento, pueden quedar manchadas; estas manchas se eliminan

mojando las piezas con una solucidén de cianuro sdédico al 10%.
J P

Un medio sencillo de comprobar la eficiencia de la limpieza es ver si el
agua, al escurrir por la superficie después del enjuague subsiguiente a la
operacidén desengrasante, forma gotitas o estrias que no se escurren con
facilidad. Cuando la superficie estéd bien limpia, el agua corre formando
una pelicula ininterrumpida. En el metal desengrasado, facilmente se ven
las impurezas grasosas, cuando se ha utilizando algun detergente alcalino
deficiente. El1 operario debe siempre vigilar las irregularidades del agua
al escurrir sobre las piezas en cualquier periodo de las operaciones de
preparacidén y enchapado, pues cuando se presentan es necesaria una nueva

detersidén. Quizd haya interrupciones tardias del escurrimiento del agua al
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enjuagar las piezas después del bafio acido, en la limpieza quimica, en cuyo

caso es necesario repetir la detersidn.

Otro método puede ser el empleo de la medida de intensidad de fluorescencia
por irradiacidén con 1luz ultravioleta. La intensidad de fluorescencia es
proporcional a la cantidad de grasa y aceite contenido en la superficie del
objeto. Aungque se tiene que considerar que este método por el momento no es

practico, ya que no es costeable y se necesitaria capacitar al personal.

Es muy importante el enjuague minucioso de las piezas después de cada una
de las operaciones de limpieza. El1 agua con que se enjuaguen las piezas,
debe ser limpia y no ha de quedar &cida ni alcalina por acumulacién de la
solucién que se estd expulsando. Segin los caracteres, de forma y de
arrastre de los articulos que se enjuaguen, se efectuia esta operacidén por
inmersidén en tanques de agua corriente o por aspersién, o por ambos

procedimientos.

2.5 Decapado

En el decapado se eliminan los 6xidos u otros compuestos formados en la
superficie del metal base. Los compuestos de metales extrafios se consideran
como suciedad fisica. Se lleva a cabo el decapado con &acidos, ya eliminada
la grasa por inmersién de los objetos en bafios alcalinos calientes con
adiciones de agentes humectantes. Recientemente se han introducido 1los
métodos de pulverizacién por presidén (menos ataque al metal, menos consumo

de &acidos y menor absorcidén de hidrdgeno por el metal).

2.5.1 Decapado quimico

Cuando las piezas no se desbastan o pulen, es recomendable un decapado,
para eliminar los ¢éxidos que existen sobre el metal. Para evitar un ataque
fuerte al metal base por el agente de decapado, es necesario afiadir al bafio
sustancias orgédnicas, denominadas inhibidores. Es necesario que las piezas
estén lo mejor ©posible desengrasadas. Los agentes de decapado son
generalmente soluciones acidas, que han de tener una composicién adecuada
para el fin a que se destinen; en la mayoria de los casos, se prefieren
bafios de decapado brillante, porque con el brillo obtenido en el decapado,

se puede obtener un recubrimiento brillante durante la electrodeposicidn.

Los decapados brillantes no deben confundirse con el pulido quimico. En el

pulido quimico se logra un efecto igualador andlogo al pulido electrolitico.
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En el decapado quimico se desprenden vapores muy venenosos, por lo gque no
se debe de trabajar en lugares cerrados y siempre deben emplearse gafas
protectoras y guantes de goma, ademds de mascarillas con filtros para los

vapores.

Ademds de las soluciones acuosas también se han probado para el decapado,
los bafios de sales fundidas, aunque en general es necesario un decapado
posterior en &acido, porque con las sales fundidas solamente se afloja la

cascarilla de 6xido.

2.5.2 Decapado acido

El bafio &cido es una operacidén importante, sobre todo cuando las piezas
tienen que chapearse en soluciones &acidas. Esta operacién tiene dos

finalidades:

1) Quitar cualgquier pelicula de empafiamiento formada durante el pulido o

después de él.

2) Neutralizar la pelicula alcalina que haya quedado a pesar del enjuague,
en el desengrasado, con el fin de evitar que se produzca un efecto

desfavorable en el pH del bafio de enchapado.

Después del bafio &cido y el consiguiente enjuague, quizé& convenga la
neutralizacidén mediante la inmersién de la pieza en una solucidén diluida de
cianuro, para prevenir la corrosidédn cuando hay tendencia a ella en un ciclo

prolongado de trasferencia.

La utilizacidén de decapados éacidos, no es recomendable para ser aplicado al
cobre, latdén y otros metales no ferrosos, debido a la formacidn de una capa
de 6xidos que producen manchas irregulares sobre ellos. En estos casos, por
lo general, no se utilizan soluciones decapantes, y se recurre directamente
a formulaciones alcalinas cianuradas de desengrase, las cuales, poseen un
gran poder desoxidante sobre los metales y sus aleaciones, especialmente

sobre los no ferrosos.

2.5.3 Decapado alcalino

Muchas operaciones de galvanostegia se efectlan en solucibén alcalina, de
manera que es conveniente afiladir un bafio neutralizador alcalino después de
la serie de inmersidén en acido y enjuague. Antes de poner las piezas en un

bafio electrolitico de cianuro, se pasan por una solucién diluida de cianuro
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de sodio o de potasio (1.75 a 1.50 %). En este respecto se recomienda los
bafios neutralizadores cuando las piezas pasan por enjuagues de solucidn
alcalina a solucidén acida de chapeado, o viceversa. Esta neutralizacidén es
importante, dado que conserva la limpieza efectuada en las operaciones

anteriores.
2.5.4 Decapado electrolitico

En la préactica, se distingue el decapado andédico del catddico. En ambos
casos, se afloja la cascarilla de ¢6xido. La ventaja principal del decapado
electrolitico es que requiere mucho menos tiempo que el quimico y que a
pesar del fuerte desprendimiento de hidrdégeno que se produce en el céatodo,
la fragilizacidén que causa es mucho menor que en el quimico. Para evitar en
todo lo posible la fragilizacién del metal Dbase, debe recurrirse al

decapado anddico.

En este proceso el metal actta como &dnodo o cadtodo en una solucidén de acido
o de una sal neutra. El decapado andédico es el preferible, pues se evita el
peligro de que el material absorba hidrdégeno. El1 oxido se elimina
principalmente como resultado de la accidén mecanica del gas puesto en
libertad (durante la electrdlisis), en la superficie del metal.
Generalmente se usa como electrolito &cido sulfirico diluido, teniendo una
densidad de corriente de 2 a 10Amp/dm®’. Las dificultades de aplicar la
corriente y la duda de saber si los resultados justifican el empleo de un
equipo relativamente complicado y costoso, han limitado la aplicacién

general del sistema.
2.5.5 Decapado por chorro de abrasivo

Es un método apropiado para la eliminacidén de herrin por medio de la
proyeccién de particulas abrasivas a gran velocidad sobre las superficies

metéalicas.

El empleo de abrasivos es util para la eliminacidén de los herrines siliceos
producidos al soldar o fundir en arena; estos son muy resistentes a 1los
4dcidos, el decapado a chorro es un método apropiado para proceder contra
los herrines de este tipo. No obstante, debe tenerse cuidado en el caso de
eliminar el herrin en las operaciones de laminado; se evitard introducir
particulas de abrasivo en la superficie del metal, pues podrian actuar como
centros de corrosidén cuando se lleguen a aplicar los recubrimientos de

acabado.



En los ultimos afios, se ha sustituido casi totalmente la arena por granilla

o perdigones de acero endurecido. Estos abrasivos tienen sus ventajas:

Reduccién de la formacidén de polvo,

Vida mas larga del abrasivo,

Mayor uniformidad en el decapado,

Mayor eficiencia para un mismo consumo de energia.

2.5.6 Decapado por medio de lodos abrasivos

Un perfeccionamiento reciente es el chorreado con vapor o proceso de
decapado mediante lodos abrasivos. En este método, el abrasivo utilizado es
la alumina sintética, en particulas de tamafio apropiado y suspensidén acuosa
formando un lodo, se conduce por gravedad a una tobera mediante la cual,
con ayuda de una corriente de vapor o de aire, es proyectada sobre las
piezas a decapar. Con este procedimiento, adquiere el metal una superficie
limpia y mate muy apta para las operaciones siguientes de pulido,

recubrimiento, etc.

2.6 Metalizacién de no conductores

Antes de depositar metales sobre superficies no metdlicas es necesario que
dichas superficies sean conductoras. Este proceso consiste en generar una

pelicula metédlica sobre este tipo de materiales.

Algunos de 1los materiales que pueden ser exitosamente metalizados son:
6xido de aluminio, 6xido de Dberilio, cristales, madera, cera, goma,
silicona, fendélicos, wuréicos, melaninas, vidrios comunes vy laminados,
poliacetatos, poliestirenos, policarbonatos, resinas epdxicas, polietilenos
polipropilenos, acrilicos, fluorocarbonatos, polisulfonitos, polifenoles,

nylon, ABS, etc.

El éxito en la metalizacién de cualquier base no conductora, radica en una
muy buena limpieza previa, la remocidén de todos los compuestos limpiadores
de la superficie y un correcto neutralizado y sensibilizado. Generalmente,
el depbdsito de cobre es el mas recomendado para la primer etapa del
metalizado. Si el material es poroso, digamos yeso, piel o madera, 1lo

primero es hacerlo terso e impermeable a la solucién galvénica.



2.6.1 Impermeabilizacién de superficies

Una de las mejores maneras para conseguir la impermeabilizacidén de
superficies, es el sumergir el objeto mediante cera fundida, conservada
generalmente a una temperatura ligeramente superior a 100°C, para que la
mayor parte del agua y del aire presente en los poros, sean desplazados. La
impregnacién debe de continuar hasta que haya cesado el desprendimiento de
burbujas. Una temperatura demasiado alta no debe de usarse para materiales
como la piel que se hacen quebradizos a elevadas temperaturas (75°C). Casi
cualquier cera es eficaz, pero en la piel se prefiere usar parafina y para
otros materiales, ceras con puntos de fusidén més elevados, como la cera de
abejas y la ceresina. Una vez que los articulos han sido sumergidos, se les

saca y se dejan escurrir y enfriar.

Para objetos grandes que no pueden ser sumergidos facilmente en la cera, el
tratamiento con una solucidén de cera en un solvente como tetracloruro de
carbono, puede ser wutilizada; en este caso debe de dejarse tiempo

suficiente para que se evapore todo el solvente.

Otro tratamiento aplicado especialmente a la piel, emplea diferentes capas
de un barniz o laca a prueba de agua, y con este fin las lacas a base de

melamina son muy utiles.

2.6.2 Procedimientos para hacer conductoras las superficies

Metalizado por proceso de pinturas conductoras:

La superficie a metalizar es recubierta por una pintura conductora. Esta
consiste en una mezcla de laca o barniz con el agregado de pigmentos
conductores de electricidad (grafito, cobre o plata). En algunos casos,
especialmente con el grafito, se pueden adgquirir soluciones coloidales en
base acuosa o de alcohol, que pueden ser empleados con éxito en algunas

aplicaciones especificas.

Luego de un perfecto secado de la pintura conductora, se 1inicia el

metalizado mediante una solucidn electrolitica de cobre acido.

Se debe tener especial cuidado en el sellado o taponado previo de
materiales porosos, ya mencionados; los cuales absorberadn por su porosidad
electrolito del bafio inicial, produciendo luego una oxidacidén, ataque o

manchado sobre la pieza una vez terminado el proceso galvanico.



Las pinturas conductoras a base de plata, conteniendo 60 a 70% de plata en
polvo, son ideales para pincelar, mientras que en proporciones menores
pueden ser wusadas y aplicadas mediante '"spray". La produccién de la
pelicula de plata se lleva a cabo mezclando, una solucidén amoniacal que

contiene una sal de plata y otra que contiene un agente reductor.

Es muy importante mencionar que, cuando se evaporan a sequedad las
soluciones amoniacales de plata, los residuos son explosivos y pueden
causar accidentes serios. Por esta razdbén, las botellas o garrafones que
contiene la solucién, deben de conservarse bien cerrados para evitar la

evaporacién.

Entre los agentes reductores gque pueden usarse para metalizar por pinturas
conductoras, se encuentran: la sacarosa o azlUcar de cafia, 0 mas exactamente
los azucares invertidos glucosa y levulosa que se forman tratando la
sacarosa mediante un &cido diluido; la sal de Rochelle o sea el tartrato
doble de sodio y de potasio NaKC4H;0-4H,0; el formaldehido HCHO; la hidrazina

N,H, o sus sales.

Una pintura a base de polvo de cobre, aplicable para este uso, es detallada
en la tabla 2.1. La pintura debe ser preparada inmediatamente antes de ser
utilizada, por la alta volatilidad del solvente utilizado (Thinner). E1
acabado obtenido debe ser mate. Si se observa una terminaciédn brillante, es
porque la cantidad de barniz o laca es excesiva por sobre la pelicula

metdlica, lo que no permitird el paso de la corriente eléctrica.

Tabla 2.1 Pintura de Cobre (eléctricamente conductora)

Componentes Cantidades
Laca Nitroceluldsica 30cm’
Thinner 210cm’
Polvo de cobre tamizado 87.5gr

(Ver Ref. 2)

Metalizado por proceso de espejado:

Este sistema consiste en generar un espejo metdlico sobre la superficie a
electrodepositar. La superficie debe ser preparada previamente, vy debe
obtenerse sobre ella una rugosidad leve para que el espejado y las capas

metdlicas posteriores tengan un perfecto anclaje sobre 1la pieza no



conductora. Esta rugosidad puede lograrse mediante un sistema mecéanico de

deslustrado.

Dentro de los procesos posibles para realizar esta operacidn, se encuentran
los de arenado mediante el uso de abrasivos a presidn; a tambor utilizando
compuestos de desbaste; o por inmersidén en solventes o soluciones causticas
y/o &cidos oxidantes. Una forma de verificar que el deslustrado se ha
conseguido en su totalidad es mojar la pieza con agua. Si la superficie se
mantiene humeda sin observarse la formacién de gotas, se ha conseguido un
perfecto deslustrado. De no ser asi, debe insistirse en el proceso hasta
conseguir la perfecta humectacién de toda la superficie. Dos ejemplos de

ataques quimicos se muestran en las tablas 2.2 y 2.3.

Tabla 2.2 Ataque quimico No. 1

Componentes y Condiciones Cantidades y Datos
Bicromato de Sodio 40gr

Acido Sulfurico Puro 750cm®

Agua Destilada 250cm’
Temperatura de Trabajo 85 a 95°C
Tiempo de Inmersidn Aproximadamente 5seg

(Ver Ref. 2)

Tabla 2.3 Ataque quimico No. 2

Componentes y Condiciones Cantidades y Datos
Acido Crémico en escamas 75gr/1t

Acido Sulfurico 98% 250cm®/1t
Temperatura de Trabajo Ambiente (6ptima 25°C)
Tiempo de inmersidn De 1 a 2 minutos

(Ver Ref. 2)

Luego de la inmersidén, deben enjuagarse las piezas en agua corriente, vy
neutralizarse en una solucién de hidréxido de sodio al 15%, a una
temperatura de 90 a 100°C. En caso de utilizar estos procesos quimicos, no
abusar de ellos, vya que pueden llegar a deteriorar vy envejecer la

superficie del pléastico.

Debe tenerse especial cuidado en 1la eliminacién de cualquier resto de

abrasivo o producto gquimico antes de continuar el proceso de metalizado.



El paso siguiente consiste en un sensibilizado del material no conductor.
Esto se logra con la inmersién de los objetos en una solucidén de cloruro
estannoso. Existen infinidad de proporciones, pero las méas clédsicas son las

dos indicadas en las siguientes tablas:

Tabla 2.4 Solucién de Sensibilizado tipica N°1

Componentes y Cantidades y Datos
Cloruro Estannoso 10gr
Acido Clorhidrico 40cm’
Agua Destilada 1000cm’®
Tiempo de Proceso De 1 a 5 minutos

(Ver Ref. 2)

Tabla 2.5 Solucién de Sensibilizado tipica N°2

Componentes y Condiciones Cantidades y Datos
Cloruro Estannoso 180gr

Acido Clorhidrico 180cm?

Agua Destilada 200cm’
Temperatura de trabajo Desde 20 a 40°C
Agitacidén de la soluciédn Mecanica, continua
Tiempo de Proceso De 1 a 5 minutos

(Ver Ref. 2)

Otras soluciones de sensibilizado atn en uso son a base de cloruro de oro,
cloruro de paladio, cloruro de platino, fluoborato estannoso, tetracloruro
de silicio y tetracloruro de titanio. Una patente reciente sugiere el uso

como sensibilizante de Sulfito de Oro alcalino.

En algunas oportunidades, segun el uso, se realiza una segunda etapa de
sensibilizado mediante la utilizacidén de Cloruro de Paladlo, Oro o Platino.
Debe eliminarse cualquier resto de sensibilizado previo al espejado,

mediante abundantes enjuagues en agua.

Una formulacidén clésica a base de Cloruro de Paladio se muestra en la tabla

2.6.

Tabla 2.6 Solucién de Sensibilizado tipica N°3

Componentes Concentraciones
Cloruro de Paladio De 0.005 a 2gr
Acido Clorhidrico De 0.1 a 2gr
Agua Destilada 1000cm®

(Ver Ref. 2)



Metalizado por Evaporacién al Vacio.

En este proceso, el metal que se va a vaporizar se sostiene y se calienta
mediante un alambre de tungsteno o de molibdeno a través del cual se hace
fluir una corriente eléctrica. El1 calentador y el objeto que se va a
recubrir; se encuentran contenidos dentro de un autoclave en donde se ha
hecho un vacio hasta de menos de 0.00lmmHg, asi que es tan baja la presidn
que no habrd oxigeno suficiente que pueda oxidar los depdsitos. Cuando el
alambre de calentamiento alcanza una temperatura suficientemente alta, el
metal se evapora y se deposita sobre todas las superficies adyacentes
incluyendo naturalmente, las gque se van a recubrir. Muchos metales,
inclusive el cobre, la plata, el oro y el aluminio pueden depositarse en
esta forma. A menudo se utilizan peliculas de oro y de plata para un
tratamiento galvanico posterior, por ejemplo en la industria de 1los

tocadiscos.

2.7 Avances recientes

2.7.1 Limpieza por Ultrasonido

En México se ha desarrollado un mercado significativo en el wuso del
ultrasonido como herramienta de limpieza, en una amplia gama de
aplicaciones: aerondutica, Jjoyeria, -eléctrica, electrdbdnica, automotriz,
metalmecénica, inyeccidn de pléasticos, militar, médica, impresién,

inyeccidén de tintas, alimenticia, etc.

La energia ultrasdénica correctamente utilizada, puede contribuir
perceptiblemente a la velocidad y a la eficacia de la inmersidén y 1los

procesos de enjuague.

El ultrasonido se propaga en un liquido en forma de ondas longitudinales.
Si la intensidad del ultrasonido se incrementa, las fuerzas de tensidn se
vuelven tan intensas que el fluido se empieza a “rasgar” en muchos puntos.
Esto produce cavidades microscédpicas, casi todas formando un vacio. En las
ondas de presidén subsecuentes, estas cavidades implosionan. Su colapso

libera grandes fuerzas que producen microondas de impacto y microcorrientes

Este proceso fisico se denomina cavitacidn (formacidén de burbujas
microscépicas de vacio). Estas fuerzas se presentan en la superficie de
contacto de objetos sumergidos. Toda contaminacién existente es desprendida

y precipitada en el fluido.



La cavitacién es afectada por muchos pardmetros. Depende de la presidn
externa, la temperatura, la frecuencia del sonido, el tipo de fluido, 1la
posicién de las piezas en el liquido (para maximizar la superficie
expuesta), el disefio del contenedor de las piezas para minimizar la
interposicidén a los ultrasonidos y otros elementos. El resultado final es
un excelente efecto de limpieza, similar al ataque de miles de pequefias
brochas. Si el proceso contintia por varias horas, la superficie limpiada
empezara a mostrar abrasidén visible. La cavitacidén por si sola no permite
resultados oéptimos, el guimico limpiador debe seleccionarse adecuadamente

para su mejor rendimiento.

El secreto estd en el proceso mecanico, llamado cavitacidén, durante el cual
los cambios termodindmicos del medio liquido inducen la formacidén de
mintsculas burbujas de vapor que, acto seguido, proceden a colapsarse con
un chasquido a tal punto violento que es capaz de generar presiones

colosales.

La limpieza mediante ultrasonido presenta algunas ventajas, como:

Limpia superficies y cavidades sin necesidad de rayar, raspar o cepillar.

Aun las més complejas superficies geométricas, tales como fisuras vy

agujeros ciegos pueden ser limpiados completamente.

Dicha limpieza tarda muy poco tiempo, normalmente unos pocos segundos.

La concentracién de gquimicos es menor que para la limpieza convencional.

El ciclo completo de limpieza puede ser automatizado, dando mayor

eficiencia y reproducibilidad del componente limpiado.

La limpieza en la mayoria de los casos regquiere que el contaminante sea
soluble en la disolucidédn acuosa mientras que el efecto mecédnico de la
energia ultrasdénica puede ser provechoso en la disolucién ya que apresura a
desplazar las particulas. Este es pues uno de los beneficios en la limpieza,
el ultrasonido también beneficia en el proceso de separacidén. Los productos
quimicos residuales de la limpieza son quitados rapidamente y totalmente

separados por el ultrasonido.

La seleccidén del producto desengrasante para la limpieza es extremadamente

importante para el éxito total del proceso de la limpieza ultrasdnica. EI



producto quimico seleccionado debe ser compatible con el metal que se desea
limpiar y que tenga la capacidad para quitar los residuos que estéan
presentes. La mayoria de 1los productos gquimicos de limpieza se pueden
utilizar satisfactoriamente con ultrasonido y algunos se formulan

especialmente para el uso con ultrasonido.

Sin embargo, hay que evitar las formulaciones espumosas usadas normalmente
en aplicaciones con aerosol. Son mas recomendables las formulaciones en
liquido, pasta o en polvo. Muchos de los productos de limpieza derivados
del petrdleo, asi como el petrdleo, no son compatibles con ultrasonido ya
que son productos flamables y se evaporan. La eficacia del producto gquimico
de limpieza también se relaciona con la temperatura. Aunque el efecto de la
cavitacidén se maximiza en agua pura en una temperatura aproximadamente de
65°C a 70°C, la limpieza o6ptima se considera a menudo en temperaturas mas
altas o més bajas dependiendo del efecto de temperatura que se recomienda

para el producto gquimico de limpieza.

Como regla general, cada producto quimico se utilizara lo mejor posible en
su temperatura de proceso recomendada sin importar el efecto de la
temperatura sobre el efecto wultrasdnico. Por ejemplo, aunque el efecto
ultrasénico maximo se alcanza en 75°C, los productos de limpieza més
altamente causticos se utilizan en temperaturas de 85°C a 90°C porque el
efecto quimico es maximizado por la temperatura alta. La mejor préactica es
utilizar un producto gquimico en su temperatura recomendada maxima gque no

exceda 90°C.

La potencia ultrasénica del tanque de limpieza debe ser adecuada para
formar la cavitacidén suficiente en el volumen entero del ligquido con la
carga de trabajo en su interior. Los watts por 1litro son una unidad de
medida usada a menudo para medir el nivel de la potencia ultrasdénica en un
tanque de limpieza. Mientras que se aumenta el volumen del tanque, el
numero de watts por litro requerido para alcanzar el funcionamiento

requerido aumenta.

Las piezas q9que son muy grandes en cuanto a su masa, pueden requerir
potencia ultrasdénica adicional. La potencia excesiva puede causar dafios a
los tanques o quemarse las piezas de metal. La exposicidén al producto
quimico y a la energia ultrasdbdnica es importante para la limpieza eficaz,
generando un ahorro en la economia del proceso y asegurando que las piezas

no gquedaran dafiadas.



2.7.2 Limpieza automatizada

En este sistema las piezas son transportadas a través de una serie de
camaras, cada una con diferente concentracién de disoluciones de limpieza
(detergente sin fosfato) y de aclarado. Estas soluciones son disparadas en
forma de spray sobre las piezas, recuperando y reutilizando el exceso. Los
sistemas "cerrados" pueden recuperar y depurar las soluciones separando
aceites y particulas para su reutilizacidédn de forma continua durante una
semana, con sdélo afiadir algo de disolucidén fresca para reponer las pérdidas

de evaporacidén y liquido residual.

Este sistema consume un 90% menos de agua en comparaciédn con el lavado
alcalino, y un 80% menos que los sistemas acuosos manuales; mientras que
los costos de las sustancias gquimicas se reducen en un 40% y un 95%

respectivamente.
2.7.3 Lavado con presién por lotes

A diferencia del sistema de limpieza acuosa automatizada cuya operacidn se
basa en una linea en continuo, el lavado con presién, limpia las piezas
como dice su nombre, por lotes. Este proceso es 1idbéneo para piezas mas
grandes, como motores. Estas piezas se introducen en una cémara cerrada Yy
se exponen a la solucidén limpiadora inyectada a presidén desde todas las
direcciones. Este mecanismo también se presenta con un sistema cerrado de
forma que la disolucién es recuperada, filtrada y descontaminada para su
reutilizacidén. Los costos varian mucho dependiendo del tamafio de la unidad
% el modelo. Puede utilizarse para piezas de metal, pléastico,
recubrimientos de barniz, etc. En la tabla 2.7 se presenta un comparativo

de los tipos de limpieza mencionados.
2.8 Evaluacién de la limpieza de las piezas

Un serio obstéculo en la investigacidén acerca de la limpieza de los metales,
es la dificultad para definir cuando estd 1limpia wuna superficie. Los

criterios mas comunmente aplicados son:

1) La ausencia de ruptura en la pelicula de agua, es decir, la humectacidén

completa cuando se enjuaga con agua.
2) E1 gque cualquier grumo pueda limpiarse por simple friccidn.

3) La produccidén de depdsitos adherentes y continuos.



Tabla 2.7 Comparacidén de caracteristicas de tipos de limpieza

. . Beneficios o . Costos de
Método Aplicaciones . Limitaciones . .
operacionales inversién

La pieza debe
poder

sumergirse.

Es preciso

experimentar

Elimina el uso |Para la

de disolventes. |Optimizacion

de la

Puede limpiar disolucién y

entre fisuras .
niveles de

equenas. . .
peq cavitaciodn
Ceramica, Efectivo en para cada
aluminio, relacién al operacion.
Aproximadamente
plastico, costo . .
Aceites 10,000 dbélares
metal,
Limpieza . L densos y para una
o cristal, Mas rapido que
ultrasénica nétodos grasas pueden |cadmara de
cables,
nvencional absorber 63.5cm x 45.7cm
equipo de convencionales.
. energia x 38.1cm
electrébnica, . .
Limpian ultrasénica.
etc. . L.
inorganicos.

La energia

Puede emplearse |requerida

con frecuencia suele limitar

detergentes el tamafio de
neutrales o las piezas.
biodegradables.
Requiere
tratamiento

residual de
aguas con
disoluciones

acuosas.

(Ver Ref. 11)




(Continuacidén de la tabla 2.7)

Beneficios Costos de
Método Aplicaciones Limitaciones
operacionales inversién
Puede no
sustituir los
sistemas de
Elimina el uso
vapor para
de disolventes.
algunas
piezas
Reduce el ) Aproximadamente
consumo de delicadas y
) 180,000 ddlares
agua ocupa mas
gua. . por una unidad
Limpieza Piezas espaclo.
Reutili . con 454Kg/hora
automatizada |pequefias eutilizacion
4 Requiere de velocidad de
e agentes de
limpieza. tratamiento proceso para
de aguas piezas de acero
Facil residuales.
instalacién y
y Relativo
operacidn.
aumento de la
demanda
energética.
La presidén y
temperatura
pueden ser Aproximadamente
Elimina el uso demasiado .
12,000 dobélares
Lavado con Piezas de disolventes. |grandes para para una

. algunas .
presién por grandes y Reduce el . capacidad de
~ piezas. .
lotes pequefias tiempo de 454Kg, camara
. . . de 1.22m x
limpieza. Requilere
tratamiento L.22m
de aguas
residuales.
(Ver Ref. 11)




Pero ninguna de estas pruebas proporciona una evidencia cuantitativa del
grado de limpieza en la superficie. Por lo que han sido propuestas varias
pruebas para medir la eficiencia de los procedimientos de limpieza,
aplicando inicialmente un aceite adecuado y después exponiendo 1la
superficie limpia a la luz ultravioleta, lo que ocasiona la fluorescencia
de cualquier aceite residual. Esta prueba puede ser Util para comparar los
periodos de tiempo requeridos por diferentes materiales o procedimientos

que puedan quitar préacticamente todo el aceite.

La aplicacién de métodos tales como la difraccién de rayos X o la
difraccidén de electrones, asi como la observacidén mediante el microscopio
electrénico, pueden utilizarse para la limpieza de superficies metélicas;
el tGnico inconveniente de estos métodos es que no son econdmicos ni

practicos.

La seleccidén de los métodos y de los materiales, depende de los productos
sobre los cuales se va a electrodepositar, sin embargo, puede haber
variaciones en 1las etapas del proceso que involucran la eliminacidén o
integracién de una o mas etapas, esto debido a que se recubren distintas
clases de materiales y al constante desarrollo de métodos gque se pueden

emplear para optimizar estos procesos.



Capitulo III. Procesos de electrodeposicién de cadmio y rodio

[2,4,7,8,10,12,13,14,15,16,17]

El principio bésico de 1los procesos galvanotécnicos consiste en la
conversién del metal del &nodo en iones metdlicos que se distribuyen en la
solucidén (bafio electrolitico), estos iones se depositan en el catodo (pieza
que serd recubierta) formando una capa metdlica en su superficie utilizando

corriente eléctrica.

Existen en la galvanotecnia procesos en los cuales el metal se deposita sin
fuente externa de corriente eléctrica. En ambos procesos de recubrimientos,
la capa depositada forma cristales metdlicos. En funcién del tipo de
estructura cristalina se derivan las diferentes propiedades del

recubrimiento con mds campos de aplicacién.

El recubrimiento electrolitico de las piezas se produce casi exclusivamente
por su inmersién en un bafio. Para ello se introducen las piezas en las
celdas donde se encuentra el electrdélito, se les aplica la corriente, se

recubren Y se secan.

Al extraer las piezas del bafio arrastra una cantidad del electrdlito sobre
su superficie. Esa pelicula superficial arrastrada se elimina en un proceso
de lavado posterior para que no interfiera en las siguientes operaciones vy

presente las condiciones de acabado exigidas.

La electrodeposicién de metales en diversos objetos es muy utilizada;

debido a que proporciona una o mas de las ventajas siguientes:

Depb6ésitos més uniformes son producidos en partes complejas, sin el

aumento excesivo en proyecciones u orillas.

Los depdsitos son a menudo menos porosos.

Los depdsitos se producen directamente sobre no conductores.

Los depdsitos mejoran las propiedades quimicas, mecénicas o magnéticas.

Un proceso de recubrimiento electrolitico estd compuesto por numerosas
operaciones que, en funcidén de las exigencias de calidad y el campo de

aplicacidén seleccionado, pueden agruparse del siguiente modo:



a) Pulido: con el pulido se trata de eliminar asperezas o defectos de las
superficies. Incluye procesos como el cepillado, brufiido y rectificado.
Después es necesario someter las piezas a un proceso de lavado, para

eliminar la grasa y el abrasivo utilizado, asi como polvo metdlico.

b) Desengrase: en la fabricacién de piezas se emplean grasas, aditivos,
aceites y sustancias similares como refrigerantes y lubricantes. A menudo
también se engrasan las piezas como proteccidén anticorrosiva temporal. EL
desengrase puede efectuarse de dos formas: con disolventes orgadnicos o con

soluciones acuosas alcalinas con poder emulsificador.

c) Decapado: el contacto entre atmbésfera y piezas metdlicas provoca la
formacién de capas de 6xido; el objeto del decapado es su eliminacién. E1
bafio de decapado contendrd diversos tipos de metal en solucidén en funcidn
del tipo de material base y del grado de mantenimiento y desmetalizado de

los contactos de bombos y bastidores.

d) Neutralizado: el proceso de activado, también 1llamado neutralizado o
decapado suave, se utiliza para eliminar esa pequefia capa de 6xido que se
ha formado sobre la superficie del metal una vez que la superficie ha sido
tratada o lavada en sucesivas etapas. Esa pequefla capa de 6xido hace que la
superficie sea pasiva y por 1lo tanto mala conductora. Las soluciones
empleadas son, por lo general, &cidos muy diluidos. Los activados permiten
asimismo eliminar velos y manchas generados por compuestos organicos y/o

inorganicos.

e) Desmetalizacidén: la operacidén de desmetalizado va dirigida a eliminar
los recubrimientos de piezas rechazadas o de los contactos de 1los
bastidores sin producir dafios en el metal base. Los primeros tienen una
composicién similar a un electrdélito vy los segundos suelen contener
complejantes fuertes que pueden generar problemas en los tratamientos de

aguas residuales.

Existe una gran variedad de electrodepdésitos, siendo de los mas comunes los

siguientes:

Cromado

Dorado

Plateado



Niquelado

3.1 Proceso de electrodeposicién de cadmio

El cadmio es un metal que electrodepositado presenta una superficie de
color agradable que resiste muy bien la oxidacidén, de aqui, que su uso sea

tanto para propdésitos de proteccidn como para fines decorativos.

Los depdésitos de cadmio son usados para proteger acero, hierro fundido vy
otros metales contra la corrosidén. Ya que el cadmio es anddico al acero, el
metal ferroso subyacente estd protegido a expensas del recubrimiento de

cadmio aun si este es rascado o mellado, exponiendo el sustrato.

El cadmio es usualmente aplicado como un recubrimiento delgado (menos de
25pum 6 1000upin de espesor) con el propdsito de resistir 1la corrosidn
atmosférica. Es rara vez utilizado como una base para otros metales, y su
resistencia a la corrosidén ante la mayoria de los productos gquimicos es

baja.

Ademds de tener excelentes propiedades protectoras a la corrosidn
atmosférica, el cadmio tiene muchas propiedades uGtiles en ingenieria,
incluyendo lubricidad (o lubricacién) natural. Cuando los productos de
corrosidén se forman en partes galvanizadas con cadmio, no son voluminosos,
y el cambio en la dimensién de dichas partes es minimo. Estas dos
propiedades son responsables del amplio uso del cadmio en partes méviles,

ensambladas o roscadas.

El cadmio tiene una conductividad eléctrica excelente y resistencia baja al
contacto. Los flujos no corrosivos dan la oportunidad de contar con
secciones soldadas de primera calidad. El1 acero gque estd revestido con
cadmio puede ser formado y moldeado debido a la ductilidad del cadmio. E1
hierro maleable, el hierro fundido, los metales en polvo, y otras
superficies dificiles de galvanizar pueden estar revestidos con cadmio, vy

materiales que se adhieren muy bien a superficies recubiertas con cadmio.

El cadmio es altamente téxico, y la salud, seguridad, y las preocupaciones
mediocambientales conducen a la reduccidén o la eliminacidédn de su uso en

muchas aplicaciones.

Algunas de sus propiedades caracteristicas son:

Numero atémico 48



Valencia 2

Estado de oxidacién +2
Masa atdémica (g/mol) 112.40
Densidad (g/ml) 8.65
Punto de ebullicidén (°C) 765
Punto de fusién (°C) 320.9
Descubridor Fredrich Stromeyer en 1817

En la figura 3.1 se muestra de manera general el procedimiento para la

electrodeposicién de cadmio.

Descripcién del proceso

a) Preparacién de las piezas

Como los depdbsitos de cadmio usados, raramente sobrepasan los 15um, es
preciso que los objetos que seran sometidos a este proceso deben estar
completamente limpios y sin poros, es decir, deben ser colocados en un

soporte y estar pulidos, desengrasados y decapados.

Si el objeto a recubrir tiene mucha grasa, se debe lavar previamente con
solvente nafta (espiritus de petrdleo), para enseguida secarlo, de no ser
asi, se procede normalmente con el desengrase, en el cual las piezas son
sumergidas en la solucidén desengrasante y son sometidas a un cepillado
intenso, en el caso de las piezas a ser chapadas con cadmio, se manejan dos

alternativas:

1) Desengrase normal: Se emplea principalmente en piezas de uso industrial
(piezas mbéviles, pernos, etc.) debido a que es un medio de desengrase

eficiente y econdémico, ademéds de ser de féacil mantenimiento.

2) Limpieza electrolitica: Este método, més costoso econdmicamente se emplea
cuando las piezas a ser desengrasadas presentan dificultades para su
limpieza con cepillos o escobillas, como son: piezas muy pequefias,
geometrias con vértices de dificil acceso, piezas hechas de metales con

poca resistencia al rayado.

b) Enjuague con agua

El enjuague debe llevarse a cabo con agua limpia, en esta etapa, el gasto
de agua es cuantioso si se desea un buen acabado, el enjuague se puede

realizar ya sea por inmersidén o rociado.
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Figura 3.1 Diagrama de flujo del proceso para electrodeposicién de cadmio



c) Bafio acido

Una vez dque las piezas a ser chapadas han sido pulidas, enrracadas vy
limpiadas (por desengrase normal o electroliticamente), se procede a
sumergirlas en un bafio 4cido (solucidén diluida de é&cido clorhidrico), con
la finalidad de eliminar el oxido que se pudiese haber formado en la
superficie de la pieza debido a su contacto con el aire y el agua en los
respectivos enjuagues, y asi evitar que en la pieza se presenten zonas
inactivas electroquimicamente, lo cual desencadenaria en un recubrimiento

inadecuado.
d) Limpieza con cianuro

Para evitar fluctuaciones en la manera en que se distribuye la corriente vy
por tanto el depdsito como resultado de una dilucidén por excesos de agua
después del ultimo enjuague en la parte correspondiente a la preparacidn de
las piezas, estas se someten a una limpieza por inmersidén en una solucidn

de cianuro (que contiene de 30 a 45g de NaCN por litro).
e) Cadmizado

La mayoria de los depdsitos de cadmio se hace en Dbaflos de cianuro,
generalmente se hacen disolviendo ¢xido de cadmio en una solucidén sdédica de
cianuro. El1 cianuro de sodio provee conductividad y hace posibles la

corrosién de los &nodos de cadmio.

Los Dbafios se trabajan principalmente a temperatura ambiente, y con una
densidad de corriente que va desde 55 hasta 970A/m* y voltaje de 9 a 15
volts. (Ver tabla 3.1 donde se especifican mas ampliamente los pardmetros

del proceso).

La operacidén dura aproximadamente de 20 minutos a 1.5 horas, dependiendo

del tipo de trabajo y del espesor que se desea dar al depdsito.

La concentracién de cadmio en el Dbafio puede mantenerse constante con
adiciones sucesivas de cianuro de sodio, oxido de cadmio y agua en

proporciones adecuadas.
Se emplean a&nodos de cadmio puro para reponer el cadmio extraido del barfio.

Los agentes abrillantadores més ampliamente usados, y probablemente los méas

seguros en bafios de cianuro son de tipo organico, como:



Los aldehidos

Las acetonas

Los alcoholes

Furfural

La dextrina

La gelatina

La lactosa

La melaza

Piperonal

Algunos acidos sulfénicos

Estos materiales forman complejos con el electrdélito en los Dbafios de
cianuro e influencian 1la orientacidén y el crecimiento de cristales del
electrodepdsito, dando como resultado la formacién de cristales
longitudinales finos, y por lo tanto un depdsito brillante. Se debe tener
cuidado para que la cantidad de abrillantador suministrada al bafio no sea
demasiado grande. Demasiado abrillantador puede dar como resultado una mala
deposicidén, llenédndose de picaduras, ampolléndose, vy mala apariencia vy

calidad en general. Es dificil remover el excedente de abrillantador.

Cuando estos son usados, las recomendaciones de los fabricantes estimando

cantidades y otras condiciones de uso deben tomarse en cuenta.

Otro método para abrillantar consta del uso de cantidades (en orden de
trazas) de niquel metdlico, cobalto, molibdeno, y selenio. La concentracién
de estos elementos en el bafio es bastante mds critica que la concentracién

de los abrillantadores organicos.

La calidad o ductilidad y la resistencia de corrosidén del recubrimiento
pueden variar como resultado de un exceso de estos metales. Ciertos
abrillantadores tienen compuestos metdlicos y orgénicos. Los
abrillantadores para los Dbafios de poco cianuro son también productos

especificos.



f) Abrillantado

Normalmente son adicionados a los electrolitos cianurados compuestos
orgadnicos y/o metdlicos, aunque para mejorar las caracteristicas de brillo
y de grano fino, favoreciendo estos la electrodeposicidén de cristales de

cadmio en forma orientada.

Algunos aditivos comunes son los adherentes, algunos &cidos y aceites
sulfénicos (aceite Rojo Turco), gelatina, dextrina, cumarina, glucosa,

caseilna, goma laca, etc.

Dentro de los aditivos metédlicos, estdn los compuestos de niquel, cobalto,

molibdeno, manganeso, hierro, cobre y selenio.

Excesiva cantidad de aditivos orgédnicos ©provocarian la hidrolizacién
trayendo como consecuencia un depdsito inconsistente. Los electrolitos que
poseen gran cantidad de agentes organicos, deben ser filtrados en forma

peridédica o continua.

Los abrillantadores metdlicos, no deben ser usados sin el asesoramiento
técnico indispensable, el cual debe ser brindado por personal iddéneo. Ellos
provocan alteraciones en la composicidén del depdsito, y en la mayoria de

los casos, la adicidén es irreversible.

g) Enjuague final y secado

Una vez realizado el cadmizado, la pieza resultante se lava primero con
agua fria y después con agua caliente, se seca con aserrin caliente y se
frota con un material adecuado (franela o lana por ejemplo) para

abrillantar la superficie.

También es posible secar las piezas en una camara con circulacién de aire

caliente.

Variaciones en el espesor del depdsito

Para una proteccidén adecuada del acero, los espesores de cadmio en la tabla
3.2 son comUnmente recomendados. La forma de las partes puede influenciar
notablemente la uniformidad del electrodepdésito. Las partes con un disefio
simple, como un socket y elementos para bafios, pueden ser chapadas con un
alto grado de uniformidad en el espesor del depdsito. En tales partes, esta

uniformidad puede ser esperada en un 90%.



Tabla 3.1 Condiciones de operacién del proceso de cadmizado para

de hasta 13pm

espesores

Variable de proceso Taéque-iin Barril Froceso
agitacién
Automatico
Desengrase
IAlcali, g/L 53 (6) 106 (12) 70 (8)
Temperatura, 82 (180) 82 (180) 82 (180)
Tiempo, min 2-3 5 3-5
Enjuague
Temperatura Ambiente Ambiente Ambiente
Tiempo, min 0.25 3 0.5
Limpieza electrolitica
Alcali, g/L 70 (8) No aplica 70 (8)
Temperatura, 82 (180) No aplica 82 (180)
Tiempo, min 0.5 -1 No aplica 1 -3
Enjuague
Temperatura Ambiente Ambiente Ambiente
Tiempo, min 0.25 3 1
Bafio acido
HC1l, vol$% 10-50 10-50 10-50
Temperatura Ambiente Ambiente Ambiente
Tiempo, min 0.11 - 1 3 0.5 >1

(Ver Ref. 12)



(Continuacidén de la tabla 3.1)

. Tanque sin . Proceso
Variable de proceso . . Barril
agitacién
Automatico
Enjuague
Temperatura Ambiente Ambiente Ambiente
Tiempo, min 0.25 3 1
Limpieza con cianuro
NaCN, g/L (oz/gal) 30-45 (4-06) 30-45 (4-6) 30-45 (4-6)
Temperatura Ambiente Ambiente Ambiente
Tiempo, min 0.25 3 1
Cadmizado
Temperatura, °C (°F) 29 (85) 29 (85) 29 (85)
Densidad de corriente,
2 5 270 (25) 9-15 Vv 270 (25)
A /m (A/ft9)
Tiempo, min 10 30 10
Enjuague
Temperatura Ambiente Ambiente Ambiente
Tiempo, min 0.25 3 0.5
Abrillantado
HNO;, vol% 0.25 - 0.5 0.25 - 0.5 0.25 - 0.5
Temperatura, °C (°F) 82 (180) Ambiente Ambiente
Tiempo, min 0.16 0.16 0.5

(Ver Ref. 12)

55



(Continuacidén de la tabla 3.1)

Tanque sin Proceso
Variable de proceso 3“ ., Barril
agitacién
Automatico
Enjuague
Temperatura, °C (°F) No aplica 71-82 (160-180) 82 (180)
Tiempo, min No aplica 2 0.5
Secado
Temperatura, °C (°F) 82-105 (180-220)|82-105 (180-220)|82-105 (180-220)
Tiempo, min 1-3 5 1-3

(Ver Ref. 12)

Tabla 3.2 Espesores recomendados en recubrimientos con cadmio

Tipo de s Espesor
. . Descripcién Usos
Exposicidn
am
Exposicién a atmésferas internas con
Ligera condensacién poco frecuente. 5 Resortes, roldanas de presidn,
sujetadores
Abrasidén y desgaste minimos.

Exposicidén principalmente a atmbésferas Chasis de radio y TV, ©partes

Moderada interiores secas. Sujeto a condensacién 8 roscadas, pernos, tornillos,
ocasional, desgaste, o abrasién instrumentos y partes de radio.

Expuesto a condensacién, mojado poco Partes de maquinas de lavado,

ver . PR . -
Severa frecuentemente por lluvia o liquidos 13 accesorios militares, partes
limpiadores electrédnicas para servicio en zonas
L, Herramientas y piezas empleadas en
Exposicién frecuente a la humedad,
Muy severa . . . 25 lugares donde se tenga contacto
soluciones salinas, y otras soluciones. ) )
directo con agua de mar y/o soluciones
salinas.

(Ver Ref. 12)
3.2 Proceso de electrodeposicién de Rodio

En muchos casos, la deposicién electrolitica constituye un método de
eleccién para el empleo de los metales preciosos, cuyas propiedades
particularmente interesantes son cada vez més utilizadas por la industria

moderna cuyas exigencias son de dia a dia mas severas.




Las operaciones de refinacién son muy delicadas y no permiten la facil
obtencién de un metal de alta pureza, tal como el que se requiere para la
preparaciédn de bafios galvadnicos. La eliminaciédn de metales comunes puede
ser llevada mucho mas lejos mediante el empleo de resinas intercambiadoras
de cationes. En efecto, contrariamente a lo que ocurre con los metales
comunes, la mayor parte de los compuestos de rodio son complejos en los
cuales el metal enmascarado bajo forma de aniones, podrd atravesar la
columna intercambiadora mientras que los cationes a eliminar seréan

retenidos.

El rodio es un metal muy duro, 110 Vickers, contra 300 para el metal
martillado y 800 para los depdsitos galvénicos. Es muy dificil trabajar el

rodio en frio. Sin embargo, se puede forjar a 800°C.

A pesar de que los primeros depdsitos explotados comercialmente se remontan
alrededor del afio 1930, hasta el final de 1la 2da Guerra Mundial, 1la
deposicidén electrolitica del rodio no se convierte en aplicacidén normal en
la industria. La necesidad de disponer de un material de telecomunicacidén
de campafia totalmente seguro, ha impulsado al rodio como revestimiento de
las superficies de contacto. En cuanto a las excelentes propiedades oépticas

del rodio, han sido aprovechadas en la construccidén de potentes proyectores.

Los depdsitos electroliticos de rodio se han utilizado por primera vez en
plan comercial, en Estados Unidos; en bisuteria, vya que por su color

similar al de la plata, hace resaltar las piedras blancas.

En esta aplicacién el rodio ha desplazado al platino, de color més negro,

ademés de que los bafos de platinado son dificiles de llevar.

La muy buena resistencia del rodio a la corrosién, se ha aprovechado
igualmente para dar un acabado inalterable a las piezas de plateria. La
firma MELIOR utilizdé el rodio en 1lugar del cromo para el revestimiento
final de las piezas niqueladas de sus cafeteras. El rodinado era muy
utilizado como revestimiento para los instrumentos quirurgicos antes de la

aparicidén de los aceros inoxidables de Gltima generaciédn.

En todas estas aplicaciones el rodio se deposita generalmente en "flash”
(se denomina flash a los depdsitos que no exceden los 0.25pm de espesor) de
0.1lpm; 0.3um son, sin embargo, mas apropiadas para sortijas, encendedores,

gargantillas, etc.



Como ya hemos indicado, el color obtenido es tanto més blanco cuanto mayor
es la densidad de corriente. No hay que olvidar que la contaminacidén afecta
rédpidamente el aspecto del depdsito incluso antes de gue se observe un

descenso en el rendimiento.

Doce micrones de niquel y 0.3um de rodio, resisten facilmente temperaturas

superiores a 300°C. Con plata haria falta un espesor de rodio mucho mayor.

En electrdnica, es donde las cualidades excepcionales del rodio han dado
los mayores servicios. En efecto ningun otro metal actualmente
electrodepositado goza de gran 1inercia gquimica Jjunto a una buena
resistencia a la abrasidén. Si bien su conductividad es alrededor de tres
veces menor que la de la plata, es extremadamente estable y ello es mucho
més importante, por lo menos en lo que concierne a los contactos, ya que no
existirdn con el tiempo modificaciones de las caracteristicas del circuito
provocadas por variaciones de resistencia de contacto. No existirdn tampoco
distorsiones de sefiales como las que se producen algunas veces con la plata

cuya sulfuracidén origina una pelicula con propiedades rectificadoras.

Los recubrimientos de rodio no se utilizan donde existe peligro de erosidn
eléctrica, sin embargo, son utilizados en cambio, para los contactos
eléctricos sometidos a cargas eléctricas moderadas. La presidén de contacto
puede ser muy baja, sin afectar, o hacerlo relativamente poco a la
resistencia del mismo. Las especificaciones para las aplicaciones citadas
son generalmente las siguientes: para los contactos simples, 7um de plata
mads 0.3um de rodio; para los contactos que tengan que trabajar con absoluta
seguridad después de largos periodos de reposo, hay que elevar el espesor
de rodio hasta alrededor de los 2um; vy en cuanto a los contactos
deslizantes, se necesitan de 2 a 10um de rodio segun la severidad de las

condiciones de empleo.

Se puede utilizar como par de frotamiento, oro-rodio o plata-rodio; sin
embargo, en cuantas ocasiones se quiera obtener una estabilidad mé&xima
deberad emplearse rodio contra rodio. Solamente en casos muy especiales

pueden ser necesarios espesores de rodio superiores a 15um.

Algunas de sus propiedades caracteristicas son:

Numero atdémico 45
Valencia 2
Estado de oxidacién +2



Masa atémica (g/mol) 102.9

Densidad (g/ml) 12.47
Punto de ebullicién (°C) 4500
Punto de fusién (°C) 196606
) William Wollaston

Descubridor
en 1803

En la figura 3.2 se muestra de manera general el procedimiento para la

electrodeposicidén de rodio.
Descripcién del proceso:
a) Preparacién de las piezas

Como los depdsitos de rodio usados, son considerablemente delgados (de 0.1
y hasta 3pm), es preciso que los objetos que serdn sometidos a este proceso
estén completamente limpios y sin poros, es decir, deben ser colocados en

un soporte y estar pulidos, desengrasados y decapados.

Para asegurar que la superficie de la pieza a ser rodinada este libre de
cualquier tipo de contaminante (polvo, grasa, o6xidos, etc.), esta se limpia

por ultrasonido en una solucidén con las siguientes caracteristicas:

Componente Porcentaje en volumen
Agua 92
Amoniaco 2
Detergente 6

(Ver Ref. 19)

Cabe destacar, que si bien lo mas recomendable para esta etapa es la
limpieza por ultrasonido, es bien sabido que el equipo necesario para este
tipo de procedimiento es costoso; alternativamente, esta etapa puede
realizarse (de no contar con equipo de ultrasonido) sumergiendo las piezas
a limpiar en la solucibdn antes mencionada e hirviéndolas por un periodo de
30 minutos, tomando las debidas precauciones, ya que por el efecto de

calentamiento se desprenderédn gases de amoniaco.
b) Enjuague con agua

El enjuague debe llevarse a cabo con agua limpia, en esta etapa, el gasto
de agua es cuantioso si se desea un buen acabado, el enjuague se puede

realizar ya sea por inmersidén o rociado.
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c) Desengrase electrolitico cianurado

Como los recubrimientos con rodio son muy delgados, es preciso asegurarse
de que todas las impurezas en la superficie a ser recubierta sean removidas,
se procede tratar las piezas con una solucién desengrasante con las

siguientes caracteristicas:

Componente Cantidad por litro de agua
Cianuro de potasio 5 gramos
Fosfato trisorico 30 gramos
Carbonato de sodio 30 ramos
Soda caustica 10 gramos

(Ver Ref. 19)

Cabe mencionar que es critico que las piezas no presenten ningun tipo de
impureza, ya que de estar presentes en el rodinado, estas, seran acentuadas

por el recubrimiento.
El modo de operar recomendado es el siguiente:

Se sostiene la pieza a rodinar con un alambre preferentemente de cobre (por
su alta conductividad) de no mads de 60 micrones (ya que el alambre se
rodina Jjunto con la pieza y seria un desperdicio de rodio) se conecta al

polo negativo y se sumerge en la solucidén desengrasante.

En el polo positivo se conecta una lamina de acero inoxidable cuyas
dimensiones dependen, de las dimensiones de la cuba o bafio de electrdlisis

y se le sumerge en la solucidén desengrasante.

Se aplica corriente de aproximadamente 5 volts por un periodo no superior a
los 40-60 segundos (dependiendo de la superficie a desengrasar) ya dque la

pieza comenzaria a ennegrecerse.

Se saca la pieza del desengrasante con el extremo cuidado de no tocarla con
los dedos, ya que cualquier residuo graso proveniente de la piel impediria

la adherencia del rodio.
d) Prueba de tensién superficial:

Aunque no es estricto, es recomendable la realizacidén de esta prueba para
tener la certeza de que la superficie de las piezas se encuentran libres de
contaminantes; consiste en una vez desengrasadas electroliticamente las

piezas, seleccionar una al azar y rociarle agua destilada, si la capa de
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agua que se forma sobre la superficie es homogénea, se continua con el
proceso, pero, si por contrario se aprecian zonas no cubiertas es necesario
realizar la limpieza y el desengrase nuevamente, ya que cualquier tipo de
impureza implicaria que el rodio no se adhiriese correctamente o presentara

manchas en el acabado.

e) Limpieza en solucién acida

Una vez que las piezas a ser chapadas han sido pulidas, enrracadas,
limpiadas y desengrasadas, se procede a sumergirlas en un Dbafio éacido
(solucidén diluida de &cido sulfurico al 10%), con la finalidad de eliminar
el oxido que se pudiese haber formado en la superficie de la pieza debido
a su contacto con el aire y el agua en los respectivos enjuagues, y asi
evitar que en la pieza se presenten zonas inactivas electroquimicamente, 1lo

cual desencadenaria en un recubrimiento inadecuado.

f) Enjuague en agua bidestilada:

Este enjuague se realiza con la finalidad de mantener la pureza del bafio de

rodinado.

g) Rodinado

Actualmente los tUnicos bafios empleados industrialmente son acidos y llevan
como componente fundamental el sulfato o el fosfato de rodio. Por dilucidn
de soluciones concentradas de estas sales en &acido sulftirico o fosférico,

se obtienen los bafios de rodinado convencionales.

Al igual que la plata el rodio, tiene una de las reflectividades més altas
de todos los metales, haciéndolo ideal para el uso como contrapunto para
cortar diamantes en Jjoyeria vy como un recubrimiento con propiedades
antiempafiantes y reflector para espejos. Su excelente resistencia al
desgaste y su resistencia al desgaste por contacto puntual, lo hacen ideal

para su uso frecuentemente en contactos eléctricos rotativos.

Los electrdélitos para la deposicidén de rodio a partir de soluciones acuosas
son similares a aquéllas usadas para rutenio ya que estdn basadas en sales
simples de rodio o en complejos especiales de rodio. Ya que, en la mayoria
de los casos, sbélo los espesores de depdsito de lum o menos son especificos
la mayoria de electrdélitos comerciales han sido desarrollados para producir

depbsitos en este rango de espesor. Los depdsitos tienen una concentracidn
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estafio variable han demostrado excelentes condiciones de servicio vy
actualmente se usan tanto para fines decorativos como para propdsitos
ingenieriles).

Para usos decorativos, el color (con una reflectividad mayor) es muy
importante.

El cambio de un electrolito a otro, puede hacerse con soluciones
comerciales. Las condiciones de deposicidén deben ser controladas de manera

muy cuidadosa para obtener mejores resultados.
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fuertemente influenciados por la quimica de estas sales asi como por las

impurezas presentes.

La formulacién de tres bafos para deposicidédn de rodio se da en la tabla 3.3.

Tabla 3.3 Bafios para depésito de rodio decorativo

Acido Acido .
fosférico sulfarico Densidad
Rodio Voltaje| Temperatura
Tipo de de corriente P
P . (concentrado) |(concentrado) . Anodos
solucién
g/lt|oz/gal|ml/1t (oz/gal|ml/1lt |oz/gal|Amp/dm2/Amp/£ft2 \'4 °c °F
. . Platino o
o o
Fosfato 2(a)]0.3(x)| 40-80 | 5-10 . . 2-16 |20-160 4-8 40-50{105-120 platino
aplicalaplica .
recubierto (B)
Fosfato No No Platino o
2(Q)10.3(Q) ) ) 40-80 ] 5-10 2-11 |20-110 3-6 |[40-50(105-120 platino
aplicalaplica ]
sulfato recubierto (B)
1.3-10.17- No No .
Sulfato ) ) 40-80 ] 5-10 2-11 |20-110 3-6 |[40-50(105-120 Platino
2(Q)10.3(Q) |aplicalaplica
(Ver Ref. 12)

63




(o) Rodio como metal,
(B) Los productos
platinizado.

(Q) Rodio como metal,

Tipicamente se emplean bafios basados en sulfato de rodio.
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Con el empleo de
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en el rango de 10um vy
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la densidad de corriente es de 1 a 10A/dm?

Usualmente se emplean &nodos

inferiores son
Un electrolito

(ver tabla 3.4).

estas soluciones se

La solucidén de

ideal para

condiciones de operacién para diversos

espesores de depdsito usando esta solucidn se muestran en la tabla 3.5.

Tabla 3.4 Soluciones para electrodepdésito de rodio con aplicaciones en

ingenieria.

4

Proceso de sulfamato de

Solucidén Proceso de acido selénico R
magnesio
Rodio (Sulfato como
compleio) 10g/1t (1.30z/gal) 2-10g/1t (0.3-1.30z/gal)

Acido sulfurico
(concentrado)

15-200ml/1t

(2-26f1 oz/gal)

5-50ml/1t (0.7-7f1 oz/gal)

Acido selénico

0.1-1.0g/1t

(0.01-0.1loz/gal)

No aplica

Sulfamato de

magnesio No aplica 10-100g/1t (1.3-130z/gal)
Sulfato de magnesio No aplica 0-50g/1t (0-70z/gal)
Digiifiitie 1-2Amp/dm’ (10-20Amp/ft’) 0.4-2Amp/dm’ (4-22RAmp/ft’)
Temperatura 50-75°C (120-165°F) 20-50°C (68-120°F)
*fl oz= onza liquida = 28.413mL (Ver Ref. 12)
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Tabla 3.5 Condiciones de operacién para obtencién de depdsitos de rodio a

partir de sulfamato de rodio.

Densidad de Densidad de
Espesor . . .
. Espesor del deposito corriente corriente Tiem
requerido (@) (@) iempo
aparente calculada de
deposito
pm mil pm mil Amp/dn?| Amp/ft®| Amp/dm’| Amp/£t?
1 0.04 0.5-1.5 0.02-0.06 0.55 5.5 1.6-2.2( 16-22 35 min
2.5 0.1 1.75-3.25| 0.07-0.127[ 0.55 5.5 1.6-2.2( 16-22 75 min

*mil es la minima unidad de 1longitud en el sistema inglés (1 mil es

aproximadamente igual a 25.4um) (Ver Ref. 12)

El rodio también puede ser electrodepositado de electrolitos de sales
fundidas. Este proceso es interesante ya que los recubrimientos poseen una
alta ductilidad a altas temperaturas (por ejemplo recubrimientos sobre

molibdeno, empleadas en partes de motores).

La clasificacidén de los espesores para aplicaciones ingenieriles de rodio

electrodepositado se pueden observar en la tabla 3.6.

Tabla 3.6 Clasificacién de espesores de depdésitos de rodio para

aplicaciones ingenieriles.

Espesor minimo
Especificacién | clase
pm mil
0.2 0.2 0.008
0.5 0.5 0.02
1 1 0.04
ASTM B 634-78
2 2 0.08
4 0.16
5 6.25 0.25
1 0.05 0.002
2 0.3 0.01
MIL-R-46085A 3 0.5 0.02
4 2.5 0.10
5 6.4 0.25

(Ver Ref. 12)



De acuerdo a las normas listadas (las cuales son equivalentes) en la tabla
3.6 los espesores del recubrimiento de rodio para diversas aplicaciones se

presentan en la tabla 3.7.

Tabla 3.7. Espesores de rodio en diferentes aplicaciones

Aplicacién Espesor requerido pm
Reflectores, resistencia al rayado 0.05 a 0.25
Contactos eléctricos con poco 0.25 a 0.80
desgaste
Proteccién anticorrosiva ligera 0.25
Condiciones corrosivas severas 2.5
Contactos eléctricos con alto 1 a2.5
desgaste
Aplicaciones especiales Hasta 6.25

(Ver Ref. 17)

a) Limpieza en solucién acida

Después del rodinado, las piezas se sumergen en una solucidén &cida (10%
volumen de &cido sulfirico) con el fin de eliminar los residuos de las

sales de sulfato, sulfamato o pirofosfato presentes en el bafio.

b) Limpieza ultrasénica

Debido al alto precio del rodio, las piezas se someten a una limpieza
ultrasénica para remover las trazas de rodio que no se encuentran
firmemente adheridas a la superficie de la pieza, asi como también para
eliminar rebabas microscdépicas de rodio, con la finalidad de recuperarlo y

reutilizarlo.

c) Enjuague final y secado

Una vez realizado el rodinado, la pieza resultante se lava con agua

caliente, se seca y se pule para abrillantar la superficie.

También es posible secar las piezas en una camara con circulacidén de aire

caliente.



Capitulo IV. Formulaciones de los bafios de cadmio y rodio [2-9-12.18,19,20]

El objetivo de este capitulo es presentar de forma simple y clara, los
principales componentes de los bafios para recubrimientos de Cadmio y Rodio
que existen comercialmente y que como se ha mencionado anteriormente, la
falta de informacién hace muy dificil conocer su importancia tanto en la
industria como en la naturaleza, por lo gue es necesario conocer con dgue

tipo de sustancias reacciona para poder saber que manejo se puede dar.
4.1 Formulaciones de los bafios de cadmio

El cadmio no era muy empleado antes porque era muy caro, porgue no se
obtenia a partir de minerales especificos, mientras que ahora se obtiene en
grandes cantidades como subproducto de la metalurgia extractiva del zinc,
por lo que sus caracteristicas son comparadas con las del mismo. Su color
se parece a la plata. Al mismo tiempo es menos alterable por los corrosivos
quimicos. Asimismo, las <capas de cadmio son mds resistentes contra

abolladuras, aun cuando el cadmio sea algo mas blando.

Es de fecha relativamente reciente la aplicacidén de este género de
metalizacién. La mayoria de los electrolitos de cadmio son alcalinos
cianurados. Estos son a base de 6xido de cadmio (CdO) y de cianuro de sodio
(NaCN) . El hidréxido de sodio (NaOH) y carbonato de sodio (Na2C03) se
forman por descomposicidén de las sales mencionadas, ademds de formar parte

de la solucidén como componentes.

La Tabla IV-I muestra algunas de las formulaciones més tipicas, aplicables
a distintos usos. La primer columna indica la relacidén NaCN/Cd (cianuro de
sodio/cadmio metédlico), y en las restantes, las cantidades de cada producto

para dicho factor.

TABLA 4.1 Baifios cianurados de Cadmio

Relacién Concentracién (gr/lt)
NaCN/Cd [T cq CdO | NaCN | NaOH | Na,Co,
4:0 19.40 22.39 77.61 14.18 30 a 75
4:1 19.40 22.39 77.61 59.70 [30 a 45
4:5 35.82 41.05 161.20 25.37 |30 a 45
5:0

7:2

20.15 22.39 100.75 14.18 |30 a 60
19.40 22.39 135.82 14.18 |30 a 45

(Ver Ref. 2)



Las caracteristicas de los bafios alcalinos cianurados, son fijadas mediante
la relacidén entre el cianuro de sodio y el cadmio metdlico en solucidédn. EL
mantenimiento de esta relacidén es importante para que se conserven las

caracteristicas del bafio durante su utilizacién.

El hidrdéxido de sodio (soda céaustica) se forma por reaccidén del o6xido de
cadmio, y es agregado a la solucién para incrementar la conductividad,

especialmente para los bafios a tambor.

El carbonato de sodio se forma por descomposicién del cianuro de sodio con
el diéxido de carbono (CO,) existente en el aire vy, ademds, por baja
eficiencia andédica. Normalmente se adicionan aditivos a la solucién para
mejorar las caracteristicas de uniformidad y de grano fino del depdsito a

obtener.

La eleccidén del tipo de bafio a utilizar, dependerd del tamafio y forma de
las piezas a procesar. Si se posee gran cantidad de piezas pequefias es
conveniente procesarlas a tambor con una solucidn que contenga una relacidn
baja de NaCN/Cd, mientras que para piezas grandes o con formas intrincadas
y partes internas, debe ser procesado con una solucidén que posea gran poder
de cobertura y penetracién. En la tabla 4.2 continuacidén se presentan

algunos ejemplos de los bafios mas comunes comercialmente para cadmio.

TABLA 4.2 Bafio de Cadmio Cianurado

Componentes y Condiciones Cantidades y Datos
Cadmio metdlico 16.99gr/1t
Oxido de Cadmio 18.75gr/1t
Carbonato de Sodio 25 a 50gr/1t
Cianuro de Sodio 84.45gr/1t
Hidréxido de Sodio 12gr/1lt
Densidad de Corriente 0.5 a 9.7Amp/dm?
Temperatura de Trabajo 15 a 38°C

(Ver Ref. 2)

Cuando se utilizan jaulas o canastos de alambre de acero para contener las
esferas o lépices de cadmio, se debe calcular un 50% més de superficie,

para compensar la superficie de los canastos.

La temperatura de trabajo estard entre 24 y 33°C, pero el rango de trabajo

de 27 a 30°C resulta el mas apropiado.

El contenido de cadmio metdlico debe mantenerse entre 16 vy 29gr/lt,

determinado dicho valor por el tipo de electrolito seleccionado.



El contenido de cianuro libre es normalmente de 50 a 62gr/lt. A mayor
temperatura, se necesita una mayor proporcién de cianuro libre para la

obtencién de depdsitos uniformes.

El contenido de carbonato de sodio debe limitarse a 50gr/lt o menor en las
soluciones de alto contenido metédlico, ya que de estar elevadas las sales
mencionadas (cadmio y carbonato), habréd poca conduccién de corriente por
una tendencia marcada a la polarizacidén de los 4anodos, limitando asi 1la
densidad de corriente y produciendo depdbdsitos oscuros, de poco espesor y

quebradizos.

Para obtener una solucién bien estabilizada y con buenas caracteristicas de
penetracidén, debe contener 1l4gr/lt de cadmio, 106gr/lt de cianuro de sodio
(relacién Cd/NaCN = 7.7), y operando a una densidad de corriente de

1.1Amp/dm?.

Normalmente son adicionados a los electrolitos cianurados compuestos
orgidnicos y/o metdlicos para mejorar las caracteristicas de brillo y de
grano fino, favoreciendo estos la electrodeposicién de cristales de cadmio
en forma orientada. Algunos aditivos comunes son los aldehidos, algunos
4cidos vy aceites sulfdénicos (aceite rojo turco), dextrina, cumarina,
glucosa, caseina, goma laca, etc. Dentro de los aditivos metédlicos, estén
los compuestos de niquel, cobalto, molibdeno, manganeso, hierro, cobre vy

selenio.

Los mejores resultados se obtienen con un uso moderado de ambos. Segun J.
Ligier, la mejor electrodeposicidén se produce con un electrolito
conteniendo aceite Rojo Turco (como maximo, un 1% del contenido de cadmio)
y sulfato de niquel (0.2 a 0.4gr/lt). Con estas adiciones, el revestimiento

resulta brillante, adherente y de buen color.

Excesiva cantidad de aditivos organicos provocarian la hidrolizacidn,
trayendo como consecuencia un depdsito inconsistente. Los electrolitos que
posean gran cantidad de agentes orgadnicos, deben ser filtrados en forma
peridédica o continua. Los abrillantadores metélicos, no deben ser
utilizados sin el asesoramiento técnico indispensable, el cual debe ser
brindado por personal iddéneo. Ellos provocan alteraciones en la composicidn

del depdsito, y en la mayoria de los casos, la adicidén es irreversible.

El cadmio es un metal pesado que produce efectos tdéxicos en los organismos

vivos, aun en concentraciones muy pequeflas. Por tal motivo, se debe de
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manejar con gran cuidado y atencidén por todas las personas que realizan los
recubrimientos con este material. Por lo tanto, mencionamos dos casos que
son de riesgo y donde no se recomienda el uso de cadmio como recubrimiento:
para cubiertos, el cadmio no puede emplearse, ya que la sal de cadmio que
se forma con los Jjugos de fruta es venenosa y a una temperatura de 430°C,
el cadmio desprende vapores venenosos, de modo que los objetos con una capa

de cadmio no han de someterse a tan alta temperatura.
4.2 Formulaciones de los bafios de rodio

El rodio en su forma sbélida es duro y resistente, es casi tan resistente al
dafio como el platino y el paladio. Sin embargo, por su aplicacidén limitada,
bajo contenido en minerales, asi como la especulacién de mercado, es

bastante mas caro, limitando su uso de ingenieria.

Actualmente los unicos bafios empleados industrialmente son &cidos y llevan
como componente fundamental sulfato o fosfato de rodio. Por dilucidén de
soluciones concentradas de estas sales en &cido sulfurico o fosférico, se
obtienen los bafios de rodinado convencionales. En la tabla 4.3 se presentan

los principales bafios para depdsitos de rodio en la joyeria.

Tabla 4.3 Bafios para depésitos de Rodio (principalmente joyeria)

Acido Acido Densidad
Tipo de| Rodio fosférico sulfarico de VoltajeTemperatura Anodos
solucidn| (gr/1t) [(concentrado)|(concentrado)|corriente| (V) (°c)
(ml/1t) (ml/1t) (A/dm?)
Platino o
Fosfato 2 (a) 40-80 e 2-16 4-8 40 - 50 platino
recubierto (b)
Fosfato Platléo ©
2 (c) Co. . 40-80 2-11 3-6 40 - 50 platino
Sulfato .
recubierto (b)
Sulfato |1.3-2(c) e 40-80 2-11 3-6 40 - 50 Platino
(a) Rodio como metal, complejo de fosfato en soluciédn
(b) Los productos recubiertos de platino son conocidos como titanio platinizado
(c) Rodio como metal, complejo de fosfato en solucidn

(Ver Ref. 12)

La tabla 4.4 muestra el tipo de bafio recomendado para espesores especificos.
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Para aplicaciones

Tabla 4.4 Bafios de Rodio para aplicaciones de joyeria

Baifio de rodio

Para espesores de hasta
0.508um

Para espesores de hasta
1.27pm

Sulfato de rodio

10 gramos

15 gramos

Acido sulfurico

100ml

100ml

Agua destilada

3800ml

3800ml

Densidad de
corriente

1.07-5.38Amp/dm?

1.07-5.38Amp/dm?

Bafio de rodio

Para espesores de hasta
2.54pm

Para espesores de 7.62pm o
mas

Sulfato de rodio

20 gramos

40 gramos

Acido sulfurico

100ml

100ml

Agua destilada

3800ml

3800ml

Densidad de
corriente

1.07-5.382Amp/dm’

1.07-4.30Amp/dm’

(Ver Ref. 16)

de chapado en barril e

recomendados se muestran en la tabla 4.5

industrial,

los bafios de rodio

Tabla 4.5 Bafios de Rodio para chapado en barril e industrial

Bafio de rodio

Chapado en barril para

espesores menores a 0.25pm

Chapado industrial

Agua destilada

Sulfato de rodio 4 gramos 10-30 gramos
Acido sulfurico 250 ml. 250 ml.
3800 ml. 3800 ml.

Densidad de corriente

0.53-1.61 Amp/dm?

0.53-1.61 Amp/dm?

Temperatura

40-50°C

40-50°C

(Ver Ref. 16)

Condiciones de operacidén para los bafios antes mencionados:
Temperatura: 40-50°C.

Agitacidén: Se recomienda agitacidén para las condiciones en que el espesor

sea mayor a las 0.508um.

Densidad de corriente: Ver tablas 4.4 y 4.5 para referencia.



NOTA: Picaduras provocadas por la generacién de hidrbégeno pueden ser
impedidas por la adicién de 5ml. De una solucidén de lauril sulfato de sodio

al 1% por cada 3.81lt y con el uso de agitacidén mecénica.

Para aplicaciones electrdénicas, se han desarrollado composiciones
especiales. Un electrolito contiene &cido selénico y otro sulfato de

magnesio (ver tabla 4.6).

Tabla 4.6 Soluciones para electrodepésito de rodio con aplicaciones en

ingenieria

Proceso de acido Proceso de sulfamato

Solucién L )
selénico de magnesio

Rodio (Sulféto 10gr/1t 2-10gr/1t
como complejo)
Aci 1fari]

cido sulfurico 15-200ml/1t 5-50ml/1t

(concentrado)

Acido selénico 0.1-1.0gr/1t

Sulf to d
ulfamato de 10-100gr/1t

magnesio

Sulfatolde 0-50gr/1t
magnesio

Densidad de 2 2
corriente 1-2Amp/dm 0.4-2Amp/dm

Temperatura 50-75°C 20-50°C

(Ver Ref. 12)

Estos compuestos no son productos quimicos de pureza perfectamente definida
y los resultados obtenidos varian sensiblemente segin su origen. Ello
afecta por una parte a la sensibilidad que presentan los bafios de rodinado
ante la presencia de pequefias cantidades de ciertas impurezas y, por otra
parte, al hecho de que el rodio puede encontrarse complejado de diferentes

formas, lo cual dependerd del método de fabricacidn.

El rodio posee dos variedades de sulfatos: el rojo y el amarillo. E1
sulfato amarillo se transforma por calentamiento en sulfato rojo, el cual
no da buenos resultados en galvanoplastia (lo cual se manifiesta en
particular en bajos rendimientos). Por esta razdn, cuando se calientan las
soluciones con calentadores de cuarzo por inmersién, hay que tomar la
precaucién de evitar todo sobrecalentamiento, mediante una buena agitacidn,

por la posible descomposicidén antes mencionada.



Es preciso hacer notar, de manera importante, que los bafios de rodio no
contienen grandes cantidades de &cido 1libre vy, por tanto, no se pueden
diluir mds que en agua suficientemente acidificada (pH<2), para evitar la
hidrélisis, pues a pesar de que el precipitado de sales basicas e
hidréxidos que se forma puede ser redisuelto acidificando, los depdsitos
obtenidos a partir de tales bafios no serian buenos. Este fendmeno de

hidrélisis se produce mas facilmente con el sulfato que con el fosfato.

En el caso del rodio trivalente el rendimiento tedérico méximo es de 21.5mg
por Amp/min. En cuanto a la agitacidn, ésta aumenta el rendimiento, pero la
diferencia entre un bafio agitado y otro no agitado se hace menos
perceptible a medida que crece la densidad de corriente, lo que se explica
por el aumento de la turbulencia, debido al desprendimiento de hidrégeno.
Este mayor desprendimiento de hidrégeno por incremento de la corriente,
hace que la agitacidén pierda peso frente a los resultados obtenidos en el
depbdésito de rodio, siendo estos de baja calidad, aun cuando se agite méas

enérgicamente.

La experimentacién en laboratorio demuestra que a igualdad de condiciones,
y en particular para concentraciones de rodio idénticas, el rendimiento de

un bafio al sulfato es netamente muy superior al de un bafio al fosfato.

El rodio también puede ser electrodepositado de electrolitos de sales
fundidas. Este proceso es interesante ya que los recubrimientos poseen una
alta ductilidad a altas temperaturas (por ejemplo recubrimientos sobre

molibdeno, empleadas en partes de motores).

Los Dbafios de rodio trabajan con é&nodos insolubles, efectudndose el
mantenimiento mediante adicién de soluciones metdlicas concentradas de
sulfato o fosfato. Hay gque tener en cuenta la cantidad de &acido libre
presente en estas soluciones, a la cual se afiadird el 4acido liberado por la
descomposicidén electrolitica de la sal de rodio, por ello, generalmente

hace innecesaria la adicidén de acido al electrolito.

Naturalmente, el sentido de la variacién depende de la cantidad de &cido
contenido en los bafios y de la importancia de las pérdidas por arrastre.
Generalmente, el contenido de &cido libre aumenta y no hay que olvidar la
disminucidén de rendimiento por dicha causa. Segun pruebas y observaciones
realizadas, ésta disminucidén es mucho més acentuada en los bafios al fosfato

que en los de sulfato.



Los recubrimientos gruesos se efectlan con preferencia a partir de barfios al

sulfato, con la composicidén que se muestra en la tabla 4.7.

Tabla 4.7 Bafio de Rodio al Sulfato (bafio de espesor)

Componentes y Condiciones Cantidades y Datos
Rodio metdlico (como Sulfato) 3 gramos
Acido Sulfurico al 98% 30ml
Agua Destilada 970ml
Temperatura de Trabajo 50°C (6ptima)
Densidad de Corriente Catddica De 1 a 2Amp/dm’
Agitacién necesaria Moderada a violenta

(Ver Ref. 2)

En joyeria, los depdbdsitos son a menudo muy delgados, del orden de una
décima de micra (<0.lum) como médximo. Para reducir la importancia de las
pérdidas por arrastre, las soluciones empleadas no contienen més de 2gr/lt
de metal (ver Tabla 4.3). Los bafios al fosfato de rodio y &cido sulfurico
dan los depdsitos més blancos, cualidad que se mantiene aun todavia, con el

uso de elevadas densidades de corriente, pudiendo utilizar hasta 15Amp/dm?.

Los riesgos de picaduras debidas a las burbujas de hidrbébgeno que no se
desprendan, pueden ser evidentemente disminuidos por 1la adicidén de un
agente tensoactivo. Sin embargo, ello es extremadamente peligroso, pues los
bafios de rodinado son sumamente sensibles a la contaminacidén orgénica.
Wiesner «cita el laurilsulfato sédico como UGnico agente humectante
compatible con las soluciones de rodinado, a pesar de que este producto sea

generalmente descompuesto por las soluciones fuertemente acidas.

La importante sobretensidén que se necesita para la descarga de los iones
rodio hace prever un depdsito con fuertes tensiones internas, de forma que
todos los revestimientos obtenidos a partir de los Dbafios convencionales

estidn fuertemente fisurados.

Teniendo en cuenta el lugar que ocupa el rodio en la escala de potenciales,
la mayor parte de depdsitos o metales base serdn anddicos respecto al rodio,
por lo que a través de cualquier grieta del revestimiento se producird un
ataque importante del metal base, por cuya razdén un depdsito espeso de

rodio no protege.



Por tal motivo, recordaremos simplemente que todo lo que sea susceptible de
alterar o de perturbar el ordenamiento de los cristales entre si mismos,

puede ser origen de tensiones internas.

En la préactica, aumentando la concentracién en rodio, el contenido en &cido
y la temperatura en los bafios convencionales, se disminuyen las tensiones

internas.

Tal como se 1indico, 1las soluciones de rodinado son particularmente
sensibles a la contaminacidén orgénica, cuyas fuentes principales son las
siguientes: arrastre de soluciones de desengrase o de recubrimientos
anteriores, revestimientos de las cubas y productos de adicién no adecuados
Los principales sintomas de este tipo de contaminacidédn del Dbafio son:
depbdésitos negros con tendencia a la exfoliacidén o pelado, disminucidén del
rendimiento y precipitacién de rodio metdlico sobre las paredes de la cuba

o bajo forma de polvo marrén.

La aportacién de cationes metdlicos extrafios es también perjudicial. Ello
se traduce primeramente en cambios de coloracién y una modificacién en el
estado superficial de los depdsitos. En el caso de plata y cobre, las
soluciones se oscurecen notablemente. La cantidad maxima admisible de cobre
cinc, cadmio, estafio o plomo es de unos 20mg por litro, de lgr por litro de
niquel y solamente 10mg por litro de la plata. El rendimiento no resulta
afectado més que por cantidades netamente superiores, salvo en 1lo que
concierne al oro, del cual wunos 40mg por litro bastan para impedir

practicamente la deposicidén de rodio.

Las trazas de cobre (de 4 a 5mg) dan depdsitos mas brillantes pero también
tensiones internas més elevadas. La mayor parte de las impurezas actian en
este sentido y ésta es la razédn por la cual los bafios destinados a la
obtencidén de revestimientos gruesos quedan particularmente afectados por la
presencia de impurezas. Los Dbaflos que contienen &cido selénico y estéan
contaminados por cobre dan depbsitos menos tensionados que los

convencionales que hayan sufrido la misma contaminacidn.

Como podemos darnos cuenta, existen muchos factores que pueden alterar la
calidad de los recubrimientos, por tal motivo, en el siguiente capitulo se
presentan algunas técnicas para el control de los bafios asi como para poder

controlar la contaminacién presente en las mismas soluciones.



Capitulo V. Control y analisis de los bafios electroliticos de cadmio y

rodio[1,2,5,6,9,10]

Una de las condiciones necesarias para la obtencién de recubrimientos
electroliticos de buena calidad, es el mantenimiento de la composicién de
las soluciones utilizadas dentro de sus limites optimos de trabajo. En los
ultimos afios se han logrado cambios en la manera de controlar las
condiciones de los Dbafios electroliticos, a continuacidén mencionaremos las
tres que hasta el dia de hoy han sido utilizadas en la industria de 1la

galvanotecnia.

5.1 Control por observacién

El primero de ellos consiste en la simple observacién de los resultados
obtenidos, y en efectuar las correcciones del Dbafio de acuerdo con la
experiencia adquirida. Como puede suponerse, a pesar de que este
procedimiento pueda haber dado relativamente buenos resultados con 1los
bafios utilizados hasta hace algunos afios, no puede ser aplicado en el

control de las complejas soluciones empleadas en la actualidad.
5.2 Control por analisis quimico

El segundo procedimiento estd basado en el control analitico de los bafios,
lo que requiere personal especializado y, ademds, no es facil determinar
las pequefiisimas cantidades de complejos organicos y/o metdlicos utilizados
como agentes de adicién en los bafios actuales. Es importante mencionar, que
los anédlisis de un bafo sirven para determinar no sbélo su composicidén, sino
también conocer que impurezas se encuentran en la solucidén, ademds de
determinar si las concentraciones de algunas sustancias quimicas presentes
en las soluciones de desecho, se encuentran dentro de los limites o rangos

permitidos por las normas establecidas.

La aplicacidén requerida de las pruebas, depende de la velocidad con la cual
cambia la composicién del Dbafio, la cual depende principalmente de la
corriente (Amp/hr) que pasa a través de un volumen dado de un bafio dentro
de un lapso especifico de tiempo. Los cambios en la composicién del bafio
pueden deberse por acarreo de agua o de Aacido, por pérdidas por aspersidn y

por descomposicién.

En todo proceso galvanotécnico, los andlisis de los bafios deben de

realizarse para mantener las condiciones de operacidén y no para corregir
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dificultades o problemas que hayan surgido. El1 andlisis de la composicién
de los bafios puede realizarse de manera cuantitativa y cualitativa a partir

de un muestreo.

Es muy importante la manera de tomar la muestra para dque el método de
anadlisis funcione de forma adecuada. Se debe tener una muestra
representativa del bafio en estudio. El procedimiento general para procesos

de electrodeposicidén consta de tres etapas:

1) Terminar el proceso de trabajo.

2) Mezclar a fondo la solucidén a analizar

3) Tomar la muestra con un instrumento adecuado. Si la solucidén se ve turbia

se deberd de filtrar y posteriormente se podra analizar.

El propdésito del andlisis cualitativo es determinar que sustancias estéan
presentes en la composicidén del bafio galvanico. Puede ser Util para
determinar ciertas impurezas, sin embargo, si la impureza es nociva, es

necesario conocer la concentracién llegando al andlisis cuantitativo.

El propdésito del andlisis cuantitativo es determinar la concentracidén de
las sustancias presentes en una muestra de solucidén. Es util para controlar
las sustancias quimicas del Dbafio galvadnico y determinar el porcentaje

presente de ciertas impurezas.

Los métodos para andlisis cuantitativo més utilizados son los siguientes:

Gravimetria.

Volumetria.

Acidimetria.

Oxidacidén y reduccidn.

Precipitacidn.

Métodos colorimétricos y espectrofotométricos.

Este capitulo esta enfocado a la identificacidén y determinacidén de cadmio y
rodio con una frecuencia de una vez cada dos semanas en las soluciones para

ambos bafios, recordando que existen pérdidas y contaminacidén de los mismos.



5.2.1 Analisis cualitativo de cadmio

El cadmio, carece de buenos reactivos especiales; por eso se recurre a la
identificacién del Cd*' por formacién del sulfuro amarillo. Casi todos los
compuestos de cadmio son incoloros o blancos. Se exceptuan el sulfuro,

amarillo o amarillo naranja; el 6xido, pardo y el seleniuro, rojo.
Identificacién de cadmio en el baiio.

Como la precipitacién con sulfhidrico no es nada selectiva, se requiere la
separacién previa de cationes interferentes. En un ligquido clorhidrico, se

efectlian los siguientes tratamientos consecutivos:

3+

Adicién de H,0, para oxidar Fe?' a Fe ara reducir MnO,” a Mn?" Cr,0,%
IS y p Yy

a Cr®, caso de que existiesen.

Precipitacién de o6xidos a hidréxidos en medio NH5;-NH,'. Si existen Mn?" 6
Co?" se afade H,0, para oxidar a valencias superiores, precipitando MnO, v,
s6lo en parte, Co(OH)3;. Quedan en solucidén los complejos aminados de Cd,

Cu, Ni, Zn, Pd y parcialmente el de Co.
Tratamiento con KCN para enmascarar Cu, Ni, Pd y Co si existen.

Precipitacidén de CdS y ZnS con sulfuro sdébdico. Precipitado amarillo o
amarillo naranja, indica cadmio; cinc origina un precipitado blanco que

no interfiere.

Los cianuros nunca deben usarse descuidadamente. Si se agregan a
soluciones acidas, los 4iones cianuro forman HCN, un gas en extremo
venenoso. Se recomienda que la solucidén de cianuro sea agregada por quien
este perfectamente familiarizado con todos los procedimientos de

seguridad.

5.2.2 Analisis cuantitativo de cadmio
Determinacién del contenido de cadmio por electrdlisis

Témense con una pipeta 10ml de la solucidén del Dbafio a un vaso de
precipitado de 150ml, afiddanse 3g de cianuro sdédico y 120ml de agua.
Caliéntese a 35°C y hdgase la electrdlisis a 2-3Amp durante 30 minutos,
después elévese gradualmente la corriente a 5-6Amp vy contintese la

electrb6lisis hasta que se esté seguro de que todo el cadmio ha sido
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separado de la solucidén. Para hacer la comprobacidén toémense 5ml de la
solucién, afiddase un poco de sulfuro ambénico amarillo y caliéntese. La
ausencia de un precipitado amarillo de sulfuro de cadmio demuestra que todo
el cadmio ha sido separado. Lavese cuidadosamente el electrodo con agua
fria, séquese por inmersidén en alcohol y finalmente a 70° C en una estufa.

Pésese como cadmio metal.

Si se usa un electrodo de platino para la electrdlisis, se recomienda
cubrirlo con cobre en una solucidén acida del mismo metal con objeto de

prevenir el deterioro del platino por aleacidén con el cadmio.
gr de Cd encontrados * 100 = gr/lt de Cd en el bafio

El principio del método es el de la electrdlisis directa. No es necesario
utilizar un cdtodo de platino; son igualmente satisfactorios los electrodos
de malla de niquel y al mismo tiempo se elimina el peligro de aleacién del
cadmio con el platino. Los electrodos de platino se limpian muy bien con
4dcido diluido y caliente; los fabricados con niquel, con acido clorhidrico
diluido y caliente. Otros metales capaces de depositarse, presentes en los
electrélitos cianurados, tenderdn a hacerlo junto al cadmio, aunque es raro

encontrar una seria contaminacidén de una solucidén de cadminizar.

El cadmio es un metal un poco dificil de estimar quimicamente a causa de la
volatilidad de sus compuestos. No hay procedimientos gravimétricos tipicos
basados en la precipitacidén, y el método electrolitico antes mencionado es

el més seguro conocido. El método volumétrico con EDTA es seguro y rapido.

Determinacién de cadmio por valoracién con EDTA

Témense con una pipeta 5ml de la solucidén del bafio a un vaso de precipitado.
Afiddanse 10ml de &cido <clorhidrico concentrado y 5ml de perdxido de
hidrégeno. Hiérvase para destruir los cianuros y evapdrese casi a sequedad,
pero no completamente. Mientras se enfria, dilGyase a 100ml aproximadamente
con agua destilada, después afiadir 2ml de solucidén patrdédn de cloruro
clprico, 20ml de amoniaco concentrado y complétese a 400ml. Afiddanse 6
gotas del indicador F Sulfédn negro fijo y valdrese con EDTA 0.2 N hasta el

punto final verde. El numero de mililitros usados se designan como Xx.

Con una pipeta o mediante una bureta se vierten 2ml de la solucidén patrdn
de cloruro cuUprico en un matraz de 500ml, agregando 20ml de amoniaco

concentrado y diluyendo a 400ml. Afnddanse 6 gotas del indicador F Sulfédn
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negro fijo y valdérese el cobre hasta el punto final verde con EDTA 0.2 N.

El nimero de mililitros gastados es y.
1 ml de EDTA 0.2 N = 0.0112 g de Cd
(x - y) * 2.240 = gramos/litro de Cd

El cobre y el cadmio reaccionan con el EDTA, pero el cadmio se separa
primero, por lo que el punto final sefialado por el indicador correspondera
al término de 1la wvaloracidén del cobre. Si el EDTA equivalente al cobre
afladido se resta del valor obtenido para la mezcla de metales, puede
calcularse el cadmio por diferencia. Otros metales divalentes que
reaccionan con el EDTA se incluirédn también como cadmio. Parecidas

observaciones, sin embargo, se aplicaran al método analitico.

Si sucede que estadn presentes cinc o cobre, ambos metales se depositaréan
con el cadmio en mayor o menor proporcidén, segun las condiciones. Para
eliminar esta interferencia utilizando cualquier método se deberd llevar a

cabo una total separacidén, pero ello raramente estd justificado.

El ion sulfato debe estar ausente, a la vez que grandes cantidades de
cloruro ambénico tienden a hacer que el indicador se vuelva verde aun sin
adicién de EDTA. Se recomienda el uso de una bureta de 10ml con espita fina
tanto para la valoracidén como para la adicidén del cloruro cuUprico patrdn.
La muestra de 5ml es adecuada para contenidos de hasta 20g/litro de cadmio;
para mayores concentraciones tdémese una cantidad proporcionalmente mas

pequena.

Determinacién de cadmio por valoracién con ferrocianuro.

Llevar con una pipeta 10ml de la solucidén a un vaso de 400ml y afiddanse
100ml de agua hirviendo. Se adicionan, con agitacidén constante, 30ml de
solucidén al 15% de sulfuro sdédico y se deja que el precipitado amarillo de
sulfuro de cadmio sedimente durante 5 minutos. Filtrese a través de papel
Whatman num. 540 vy lévese bien el precipitado con agua caliente que

contenga un poco de sulfuro sédico.

El precipitado se lava en el vaso original, usando un frasco y afladiendo
30ml de &cido clorhidrico concentrado y 30ml de agua. Se hierve suavemente
hasta que el sulfuro de cadmio se haya disuelto y el olor de sulfhidrico

haya desaparecido, luego adicione 200ml de agua destilada y amoniaco hasta



que el liquido esté exactamente alcalino al papel de tornasol; finalmente

se afiaden 3ml de exceso de amoniaco.

Caliente casi hasta ebullicién 'y wvalore con ferrocianuro potésico
normalizado con cadmio puro metédlico, empleando acetato de uranilo como

indicador externo.

Este indicador no se afiade al frasco de valoracidén, sino que se coloca en
pequefias gotas sobre una placa de porcelana o placa de gotas. Procédase muy
cuidadosamente en la valoracidén, y cuando se aproxime el punto final,
extrdigase una gota de liquido del frasco con una varilla de vidrio después
de la adicidén de cada mililitro de ferrocianuro y mézclese con una gota del
indicador. En el punto final, la gota de solucidén de acetato de uranilo se
volverd pardo clara. El1 1liguido debe conservarse caliente en el vaso
mientras dura la valoracidédn. La experiencia con una solucidén conocida de
cadmio facilitard la estimacidén del numero aproximado de mililitros de
reactivo que deben afiadirse, de suerte gque no se precise extraer solucidn

aproximadamente hasta el punto final.
Por lo tanto, 1 ml de solucidén de ferrocianuro = 0.0100g de Cd, luego:
ml de ferrocianuro usados = gr/lt de Cd en el baiio

El sulfuro sédico precipita el cadmio del electrdlito como sulfuro de
cadmio juntamente con todo el zinc que pueda existir. El cobre permanece en
solucién, vya que el sulfuro de este metal es soluble en el exceso de
cianuro presente. Los sulfuros de zinc y cadmio se disuelven rapidamente en
el 4cido clorhidrico afiadido, con produccién de cloruros de =zinc y de
cadmio, que reaccionan con la solucién de ferrocianuro para dar
precipitados de ferrocianuros de zinc y de cadmio. Después de alcanzar el
punto final, el exceso de ferrocianuro reacciona con el acetato de uranilo,
dando el color pardo de ferrocianuro de uranio. Todo el zinc presente es,

estimado como cadmio.

Un indicador que se recomienda algunas veces es la difenilbencidina, que se
puede afiadir a la solucidén mientras se valora por el método usual y que
vira de purpura a verde pélido en el punto final. Desgraciadamente, el
punto final es inseguro si hay presente algo de cobre o de hierro (por
formarse ferrocianuro de cobre o azul de Prusia, que enmascara el color del
indicador), vy como las soluciones cianuradas contienen invariablemente

hierro, se prefiere siempre el indicador externo de acetato de uranilo en
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esta valoracidén. En ausencia de hierro y cobre, la difenilbencidina es
perfectamente satisfactoria v, de hecho, se recomienda para la

normalizacién de soluciones de ferrocianuros.

5.2.3 analisis de impurezas en bafios de cadmio

Determinacién de cianuro libre por valoracién con sulfato de niquel

Filtre aproximadamente 50ml de la solucidén del bafio a través de doble papel
filtro Whatman num. 40 con objeto de eliminar toda traza de materia en
suspensién. Lleve con una pipeta 10ml de la solucién filtrada a una probeta
Nessler de 100ml o una probeta graduada y valore cuidadosamente con sulfato
de niquel patrdén; es muy importante que el 1liquido de la bureta caiga
directamente dentro de la probeta Nessler y no por las paredes de vidrio,
porque esto evita que se formen codgulos de cianuro de niquel originando
turbidez dificil de dispersar y que puede confundirse con el punto final de
la valoracidén que se logra cuando se forma una turbidez persistente en el

liquido.

Durante la valoracidén se debe agitar continuamente la probeta para disolver

cualquier precipitado formado momentédneamente.

El sulfato de niquel empleado en esta valoracidén no tiene otra aplicaciédn
en anadlisis, por ello especificamente para esta determinacién una muestra

de 10ml de sulfato de niquel es equivalente a 6.25g/1lt de cianuro sdédico.
ml de solucién de NiSO, gastados X 0.625 = gr/lt de NaCN en el bafio.

El método no es del todo satisfactorio, pero con una manipulacidén cuidadosa

y conveniente se obtendrdn resultados comparativos.

Determinacién de sosa caustica por valoracién con acido sulfurico

Tome dos probetas de Nessler de 50ml de capacidad y marquelas con una A y
una B, respectivamente. En la probeta A introduzca 1lg de cianuro sdédico y
10ml de agua. En la B coloque 1lg de cianuro sdédico y 10ml de la solucidn
del Dbafio sometido a ensayo. A ambas probetas aflada 6 a 8 gotas del
indicador sulfo-orange, el cambio de color estd en la regidén del amarillo-

naranja.

En el tubo B vierta cuidadosamente &cido sulfurico 1 N desde una bureta,

agitando el tubo suavemente durante la valoracidén y no afiladiendo més de
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0.3ml de una vez. Aflada agua al tubo A para mantener un volumen igual de
ligquido en cada tubo, conforme progresa la valoracién. E1 punto final se
alcanza cuando el color del liquido en los dos tubos es el mismo. Donde 1

ml de H,S0, 1 N = 0.0400g de NaOH, por lo tanto:
ml de H,S0, 1 N gastados X 4,00 = gr/lt de NaOH en el bafio.

Cuando se intenta valorar una mezcla de &lcalis, tales como los existentes
en una solucidén de cadmiar, la dificultad estriba en encontrar un indicador
que registre el exacto punto en que la sosa caustica es neutralizada. E1
indicador escogido tiene una gama de pH de 11.0 a 12.6 y permite valorar la

sosa caustica con seguridad, bajo las condiciones dadas.

Asimismo, si se adiciona demasiado &cido sulfirico de wuna vez, la alta
concentracién local de &acido puede destruir algo de cianuro. De aqui la

necesidad de pequefias adiciones de &4cido y de la constante agitacidn.
5.2.4 Analisis cualitativo de rodio

Los reactivos que permiten la identificacién del rodio son relativamente
pocos. Efectivamente, si se examina el "Primer Informe de Reactivos
Analiticos", editado por 1la Seccién de Quimica Analitica de 1la Unidn
Internacional de Quimica, en el que se agrupan todos los reactivos
existentes, no constan en dicho listado m&s que ocho reacciones especificas
para el rodio. Ademds, estas reacciones son casi todas cristalizaciones que
necesitan el empleo de un microscopio, técnica muy delicada y a menudo poco
selectiva, y la mayoria de las veces, imposible de llevar a cabo en el

dmbito de una planta de galvanoplastia y mucho menos en un taller de

galvanoplastia.
Sin embargo, en su "Quinto Informe" (publicado durante 1962) la Unidn
Internacional, propone para el rodio, dos nuevas reacciones,

caracteristicas y faciles de ejecutar, que se describen a continuacién:

Identificacién mediante la p-nitrosodifenilamina

En un matraz conteniendo la solucidén a analizar ligeramente acida, se afiade
el reactivo (solucidén de p-nitrosodifenilamina al 0.05% en una mezcla de
agua y alcohol etilico 1:1). Se calienta en agua hirviendo durante 5
minutos. Una coloracién rojo-anaranjada indica la presencia de rodio.

Limite de identificacidén: 0.5 microgramos.



Con el platino (IV) reacciona de igual manera. El osmio da un precipitado
verde negruzco, el cerio (IV) un precipitado negro y el hierro (III) una

coloracién amarillo-verdosa.

Identificacién mediante hipoclorito sédico:

Se depositan en una pequefia cépsula de porcelana: una gota de solucidén a
analizar y dos gotas de reactivo (solucién al 5.25% en agua). Una
coloracidén azul indica la presencia del rodio. El limite de identificacién

es 0.6 microgramos.

La reaccién no puede efectuarse en presencia de cobre, cerio (III), talio
(I), plomo, niquel, cromo (III), manganeso, hierro (II) y (III), cobalto vy

vanadio.
5.2.5 Anadlisis cuantitativo de rodio.

Cuando se trata de valorar el rodio, el analista tiene a su disposiciédn
diferentes métodos, los cuales se mencionan brevemente antes de describir
un procedimiento fé&cilmente aplicable a la determinacidén del contenido de

rodio en los bafios. Los métodos son:

Determinacién por gravimetria.

Los métodos efectuados por gravimetria son los mas comUnmente utilizados,
puede decirse que son los métodos cléasicos por su féacil aplicacidén. Se
puede determinar el rodio Dbajo forma de hexanitrito 3, sulfuro 4, de
complejo con la thionalida vy el mercapto-2-benzotiazol; sin embargo,
prefiere generalmente proceder por reduccidén y pesada del rodio metédlico
precipitado. Los principales reductores wutilizados son: el magnesio, la

hidracina 7.8 y el &cido férmico.

Determinacién por colorimetria y espectrofotometria:

Estos métodos son adecuados en particular para la determinacidén de pequefias

cantidades de rodio. Se han propuesto numerosos reactivos:

a) E1 cloruro de estanio (II). Este método puede utilizarse en contenidos de
rodio de 3 a 29%ppm. El ensayo se realiza en medio &cido, con el uso de
4cido clorhidrico 2 N, dando una coloracidén roja. Sin embargo, cuando el
contenido de rodio es débil, es preferible efectuar la reaccidn en medio

menos &acido; se forma entonces una coloracidédn amarilla. De esta forma
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la sensibilidad es mejor, aungque por otra parte la precisién es menor
y es necesario controlar muy cuidadosamente la concentracién en cloruro,

asi como el tiempo de reposo antes de la medicidn.

b) E1 mercapto-2-dimetil-4,5-tiazol (para contenidos de 1 a 8ppm). Se
obtiene mediante este reactivo, después de ebullicidén durante una hora en
medio 4acido (4dcido clorhidrico concentrado), una coloracidén de ambar a

rojo muy estable.

c) E1 mercaptobenzoxazol-4 (para contenidos de 2 a 10ppm). El precipitado
obtenido con este reactivo se disuelve en acetona dando una solucidn

estable que va del amarillo al rojo.

d) E1 hipoclorito sddico (para contenidos de 3.4 a 3.5 ppm). Este reactivo
da una coloracidén azul con el rodio en soluciones de pH comprendido entre

4.7 y 7.2.

e) La p-nitrosodimetilanilina da con el rodio en medio &cido, después de ser
calentado, una coloracidén rojo cereza que podria ser utilizada para una

valoracidén colorimétrica sensible de este elemento.

Por Uultimo podemos sefialar el estudio critico publicado por Beamish vy
McBryde en 1953. Ellos completaron los métodos de identificacién del rodio

mediante los siguientes sistemas de andlisis, a continuacidén presentados:

Determinacién por polarografia:

Ciertos complejos de rodio dan una onda polarogradfica que es susceptible de
ser utilizada para su identificacidén. Segun trabajos ya publicados parece

que es el complejo piridinico, el mé&s adecuado para la valoracidn.

Determinacién por espectrografia:

Para la determinacidédn cuantitativa de pequefios contenidos en rodio (0.005 a
1gr/1t) el andlisis espectrografia) es muy adecuado. Este método tiene la
ventaja de ser especifico y la de evitar la preparacidén de disoluciones a
menudo muy laboriosas. No entraremos en detalles de esta técnica,

remitiendo al lector a las publicaciones generales de espectrografia.

Se hace mencidén, igualmente, de las posibilidades de valoracidén con la
ayuda de los rayos catddicos y de los Rayos X, asi como los métodos basados

en la medicidén de la radiocactividad producida por irradiacidén del rodio.



Cuando el galvanoplasta se propone efectuar un andlisis de rodio tiene a su
disposicién por consiguiente, tal como se ha visto, un nuUmero considerable
de métodos y reactivos, y le podria resultar problemdtica la eleccidédn de
alguno de ellos. Ademads depende del tipo de requisitos que se soliciten o
para que tipo de Ambito se necesiten, porque no son iguales las
especificaciones que se tienen que cumplir en un laboratorio de cualquier
empresa comparado con el trabajo dque se realiza en un taller de

galvanoplastia.

Creemos conveniente describir un procedimiento gravimétrico, simple, de
fadcil acceso y calidad para cualquier lector, que ademds todos los
laboratorios pueden aplicar con facilidad. Consiste en reducir el rodio al
estado metalico mediante la hidracina, es decir, una valoracidén de rodio
mediante hidracina. Es un procedimiento que se ha aplicado a numerosos

bafios de rodinado y que siempre ha dado resultados satisfactorios.

Modo de operar en la valoracién de rodio con hidracina.

Se introduce en un matraz Erlenmeyer de 250ml, una muestra de forma que
contenga de 30 a 50mg de rodio. Se afiaden 30ml de una solucidén saturada de
sulfato de hidracina, 1luego potasa caustica (solucién del 20 al 40% de

hidréxido de potasio) en exceso hasta obtener una solucidn muy alcalina.

Se calienta a fuego lento durante una hora y se afladen nuevamente 10ml de
solucidén saturada de sulfato de hidracina vy, si es necesario, potasa

cdustica hasta que se observa un desprendimiento gaseoso.

Se deja reposar a continuacidén durante algunas horas (si es posible durante
toda la noche). El precipitado que se obtenga serd mas grueso y el filtrado

mas facil, cuanto mayor sea el tiempo de reposo.

Después se decanta con precaucidén sobre un papel filtro gravimétrico el
liquido que sobrenada de forma que la mayor parte del precipitado de rodio
quede en el Erlenmeyer. Cuando el liquido se ha eliminado casi en su
totalidad, se agregan 10ml de 4cido nitrico concentrado sobre el
precipitado del Erlenmeyer. Se calienta con cuidado vy filtra (sobre el

mismo papel).

Después de filtrado, el papel se introduce en un pequefio crisol de

porcelana y se calcina. Finalmente se pesa el rodio asi obtenido.



5.2.6 Analisis de impurezas en bafios de rodio

Tal como ya se ha indicado en el capitulo anterior, las soluciones de
rodinado son sensibles a la contaminacidén orgénica, cuyas fuentes
principales son: arrastre de soluciones de desengrase o de recubrimientos

anteriores, revestimientos de las cubas y productos de adicién no adecuados.

La aportacidén de cationes metdlicos es perjudicial y se traduce en cambios
de coloracidén y modificacidén del estado superficial de los depdsitos, 1los

mads comunes son: cobre, cinc, cadmio, estafio o plomo.

Los procedimientos descritos agqui para cobre y cromo se aplican con ligeras
modificaciones en el andlisis de la mayor parte de las soluciones
electroliticas y por medio de una seleccidén apropiada del tamafio de la
muestra dan resultados de mas o menos 2ppm que son lo suficiente precisos
para la mayor parte de las operaciones de recubrimientos electroliticos.
Con excepcién de los anédlisis para trazas de cinc, todos los analisis
necesitan el uso de un colorimetro fotoeléctrico. Sin embargo, cuando no se
dispone de tal instrumento, se puede obtener un grado de exactitud bastante
aceptable confrontando el color de la muestra con el de una serie de

estidndares en los tubos de Nessler.

Determinacién de cobre

Tomar una muestra de 20ml o una muestra representativa conteniendo 0.1-0.2
mg de cobre y afiadir los reactivos siguientes: 5ml de hidrocloruro de
hidroxilamina al 10%, 10ml de citrato de sodio, 10ml de neocuproina, 5 ml
de fluoruro de sodio y ajustar el pH a 4-6 con hidréxido de amonio o acido

clorhidrico.

Transferir la solucidén a un separador de 125ml y extraer el compuesto
cobre-neocuproina con 10 de cloroformo sacudiendo bien por unos 30 segundos,
cambiar la capa de cloroformo a un frasco aforado de 50ml lavando el tubo
con 2ml de cloroformo, extraer de nuevo como se indico con 6ml de
cloroformo usando 2ml de cloroformo para enjuagar el tubo y mezclar los

extractos lavados.

Diluir el extracto de cloroformo a 50ml con etanol y medir la absorbencia
usando un filtro azul de 425um o equivalente contra una mezcla de etanol-
cloroformo 3 a 2. Hacer una determinacién tedrica de los reactivos

empleados siguiendo el mismo procedimiento. Restar el valor determinado del
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valor de la muestra y determinar el contenido de cobre de wuna curva

estandar predeterminada.
Calculos: mg/lt de cobre = mg de cobre en grafica x 1000 + ml de la muestra

Tanto la solucidén como el compuesto coloreado cobre-cuproina son muy
estables y se pueden guardar por tiempos relativamente prolongados. Puesto
que la cuproina es un reactivo especifico para el cobre, este procedimiento
se puede adaptar a la mayor parte de las soluciones electroliticas siempre
que la muestra sea descompuesta antes de la prueba con acido sulfurico

concentrado.

Determinacién de cromo hexavalente

Tomar con la pipeta una muestra de 1ml de la solucidén del bafio y ponerla
dentro de un frasco aforado de 100ml, afiadir 3ml de acido sulfiGrico 6 N y
diluir hasta casi el volumen con agua destilada, adicionar 2ml de reactivo
difenilcarbacida y diluir con agua destilada a 100ml, medir el porcentaje
de la emisién contra un reactivo negro diluido a 100ml sobre un

electrofotdédmetro usando un filtro verde de 525um o su equivalente.

Leer los miligramos de cromo presentes de una grafica previamente preparada
para soluciones estidndar de niquel conteniendo de 1 a 20mg de cromo

hexavalente presente.
Calculos: mg/lt de cromo = mg cromo en la carta x 1000 - ml de la muestra

Este procedimiento solo mide el cromo hexavalente. El cromo total se puede
obtener, en la mayor parte de los bafios, extrayendo los humos de cianuro y
oxidando los iones de cromo por la adicién de persulfato amdédnico [ (NHy),S,05]
a la muestra, la cual es 0.5 N respecto al acido sulfarico, hirviendo a
continuacidén por 10 min ante la presencia de iones de plata. Las soluciones

de cobre acidas se pueden tratar directamente.

Ademéds, los que han tenido que resolver problemas relacionados con
soluciones electroliticas, basédndose en el andlisis de la solucidén, saben

que Jjuega mucho la interpretacién del mismo en la resolucidn del problema.
5.3 Control por celda de Hull

Finalmente, se impuso en el campo industrial un tercer procedimiento, que

consiste, Dbéasicamente, en la obtencién de depdsitos electroliticos en



condiciones perfectamente delimitadas. Para este método se emplean pequefas
cubas electroliticas de las cuales la Célula o Celda de Hull es la gque ha
alcanzado mayor utilizacidén, debido principalmente a su fdcil manejo y gran

campo de aplicaciédn.

Bidsicamente, una vez que los electrolitos estdn en estado o6ptimo, se debe
realizar un examen sobre la pelicula obtenida, en funcién de tener 1la
seguridad que se esta aplicando el espesor necesario para determinada

resistencia a la corrosién.

Una de las caracteristicas més notables de 1la Celda de Hull, es gue
realizando un solo ensayo a intensidad de corriente constante, se logre que
a lo largo del cé&todo exista una variacidén progresiva de la densidad de
corriente. De esta manera, sSe obtienen sobre un mismo cdtodo, muestras en
las que se ha trabajado simultdneamente con densidades de corriente
distintas. Ello reduce el numero de ensayos necesarios y permite obtener al

mismo tiempo una clara idea del poder de penetracidén de la soluciédn.

Asi pues, mediante la Celda de Hull, puede reproducirse sobre una pequefia
plancha metdlica, la influencia que en la deposicidén electrolitica
ejercerdn distintas condiciones de trabajo perfectamente delimitadas, como

son, por ejemplo, la densidad de corriente y la temperatura.

Ademéds, se determinan los limites de la densidad de corriente de trabajo,
factor importante en la obtencidén de depdsitos brillantes, y también, el
efecto de los principales componentes del bafio, sus concentraciones, los

abrillantadores, las impurezas, etc.

Actualmente, es comln que en los laboratorios de las firmas dedicadas a
galvanoplastia, existan celdas de Hull de distintos tamafios, funcionando

simultédneamente.

La celda propiamente dicha consiste en un recipiente de base trapezoidal,
donde el céatodo se coloca sobre el lado inclinado y, por lo tanto, con un
&dngulo fijo y conocido respecto al 4&anodo, que se sitta sobre el lado
opuesto. (En la Fig. 5.1 se observa una Celda de Hull de 267cm’® de

capacidad) .

Sugerimos al lector interesado en el desarrollo matematico, remitirse al
articulo original de R. O. Hull y F. H. Mac Intere, citado en la bibli-

ografia, en el que encontrard las aclaraciones pertinentes.
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Figura 5.1 Celda de Hull

Sugerimos al lector interesado en el desarrollo matematico, remitirse al
articulo original de R. O. Hull y F. H. Mac Intere, citado en la bibli-

ografia, en el que encontrard las aclaraciones pertinentes.

La Celda de Hull, puede ser construida generalmente con material pléstico
transparente, resistente a las soluciones a emplear (puede ser de PVC, PRFV,
etc.). En la préactica, se emplean generalmente dos tipos de celdas de Hull,

con capacidades de 1 litro y 267cm’ respectivamente, siendo la mas utilizada
la de 267cm®, si bien la de 1 Litro presenta ciertas ventajas cuando se

opera, como en nuestro caso, con el sistema decimal.

Los é&nodos, de composicidén adecuada al electrolito a utilizar, se colocan
sobre la cara perpendicular no paralela de la celda, y los catodos sobre la
inclinada. Para los catodos se emplea plancha lisa, a poder ser pulida por
la cara a recubrir, siendo los materiales mé&s utilizados el acero laminado

en frio y el cobre.

La corriente —continua a emplear en las pruebas, se obtiene de un
rectificador especial, dotado de filtro y con una tensidén de salida de 12 a
18 voltios y una corriente entre 6 y 12Amp; el circuito debe incluir un
voltimetro y amperimetro de bobina mévil, asi como un redstato de gran

sensibilidad.

Las firmas especializadas en galvanoplastia, preparan equipos y celdas de
Hull, en 1los que se 1incluye, ademds del rectificador, calentadores de
inmersién, termémetros, &anodos y catodos de diversos materiales y, en fin,
todos los accesorios necesarios para el empleo correcto de la celda en sus

respectivos ensayos.



Normalmente, las celdas fabricadas con los materiales mencionados, resisten
bien temperaturas de hasta 75°C, pero es recomendable para su utilizacién a
temperaturas méas caliente

elevadas, sumergirlas en un bafio de agua

controlado termostaticamente.

Al tomar la muestra del bafio a ensayar, debe procurarse que aquella refleje
con la mayor exactitud posible, la composicidén quimica del bafio, para, asi

evitar resultados errdneos.

Seguidamente se inicia el ensayo procediendo como sigue:

Se lleva a la célula cuidadosamente limpia, la cantidad correcta de Dbarfio

calentado a unos 2 a 4°C por encima de su temperatura de empleo.

Se sitta el &nodo en su posicidén de trabajo y se conecta al polo positivo.
El catodo, previamente pulido, se desengrasa con cuidado y, conectado al
polo negativo, se sumerge en la solucidén ajustando a continuacién la

intensidad de corriente al valor deseado.

Se deja el catodo trabajando en la solucidédn durante el tiempo previsto,
que generalmente es de unos 4-5 minutos; después se retira, se enjuaga y

Se seca.

Se examina el catodo a 1lo largo de una linea central horizontal; la
densidad de corriente existente en el punto en que se advierta alguna
variacién del depdsito podrd determinarse rapidamente consultando 1la

Tabla 5.1.

Tabla 5.1 Densidad de Corriente de la placa de prueba

Distancia Corriente Total en la Celda (Amperes)
(cm) 1 2 3 4 5 6
1 5.00 10.10 15.00 20.70 25.10 32.00
2 3.61 7.20 10.65 14.00 17.80 21.26
3 2.60 5.20 7.80 10.35 13.00 15.55
4 1.90 3.80 5.75 7.80 9.80 11.70
5 1.40 2.90 4.40 5.65 7.15 8.55
6 1.00 2.10 3.10 4.15 5.10 6.10
7 0.65 1.40 2.05 2.65 3.38 4.15
8 0.45 0.75 1.05 1.40 1.76 2.25
Densidad de Corriente en Amp/dm

(Ver Ref.

2)




En la columna izquierda, se detalla la distancia en centimetros del extremo
de méxima densidad de corriente. En los cuadros internos de la tabla, se
indican las distintas densidades de corriente en Amp/dm?, en funcién de las
dos variables antes mencionadas. La temperatura durante el ensayo serd la

normal de trabajo del bafio.

Segun Hull, cuando se wutilizan en los ensayos &nodos solubles, puede
emplearse la muestra de bafio para la obtencién de unas 6 a 8 placas, pero
si se utilizan anodos insolubles, como es necesario con algunos
electrolitos, es conveniente no usar la muestra para més de 2 6 3 placas.
Existen variaciones sobre la celda de Hull detallada. Una de ellas es
utilizar una celda perforada, la cual se introduce en la cuba electrolitica.
Esto permite realizar los ensayos con la temperatura real de trabajo y con
una concentracién del electrolito perfectamente estable. La agitacidén del
electrolito, cuando sea necesaria, puede 1llevarse a cabo mediante una

varilla de cristal movida a mano o mecanicamente.

La intensidad de corriente que se debe aplicar para cada tipo de bafio se
especifica en la tabla 5.2, donde ademéds se detallan los tiempos de cada

ensayo y los materiales de los &nodos a utilizar.

Tabla 5.2 Corrientes y anodos para diferentes soluciones

Tipo de Baiio Anodo Corriente Tiempo
Electrolitico (Metal) (Amperes) (min.)
Cadmio Cadmio 3 3
Cinc Cinc 3
Cobre Cobre 2
alcalino/Rochelle
Cromo Plomo
Estafio acido y Estafio
alcalino
Latén Latén 1 5
Niquel quieto Niquel 1 5 a 10
Plata Plata 1 3

(Ver Ref. 2)

Ante todo, debe tenerse en cuenta que los datos que se obtienen en los
catodos de la Celda de Hull no son cuantitativos. Debido a la sensibilidad
que aquellos muestran a las variaciones en funcibén de la composicidédn del
electrolito, pueden indicarnos réapidamente el desequilibrio producido en el
mismo. Esto, unido a la experiencia que el operador habréd adquirido en el

manejo de la celda, permitird conocer rapidamente la causa de la alteracidn
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observada. El1 problema podrd subsanarse en la misma celda, mediante
pequefias adiciones de los productos necesarios para restablecer el
equilibrio de la solucidén y multiplicando las cantidades afiadidas de cada
producto por 3.72 obtendremos los gr/lt de cada producto que es preciso

afiadirle al baho.

Para la interpretacidén de los resultados se considerard apta solamente la
zona comprendida entre la mitad del catodo y los 3/4 de la altura de la
celda. Las placas obtenidas en la Célula Hull son uUtiles no salo como
medio rutinario de, comprobacién para facilitar el mantenimiento de las
soluciones, sino que presentan un gran interés para ayudar a conocer el
efecto de las impurezas en los electrolitos, asi como la eficacia de los

métodos de purificacién gque se adopten.

La interpretacidén de los céatodos obtenidos luego del ensayo en la Celda de
Hull, deberédn ser realizados teniendo en cuenta la figura 5.2, donde se

describen todas las posibilidades.
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Figura 5.2 En esta figura se muestra, en forma esquematica, el aspecto que tomaran

los céatodos en funcién del estado del electrolito que se estudie en la Celda de Hull.

En los rectédngulos pequefios de la izquierda, se muestran las claves para
interpretar los esquemas. De izquierda a derecha, significan: depdsito os-
curo; depdsito grisaceo; depdsito Dbrillante; depdsito picado; depdsito

foliado o no adherente, y sin depdsito.

En la parte superior izquierda, se representa un catodo, el cual fue
ensayado en la Celda de Hull con Dbafio de niquel brillante. Con una
corriente total de 2Amp, con una concentracidén optima de abrillantadores.

El depdésito wvaria ligeramente de arriba hacia abajo, y se toma como



referencia de estudio la parte central de este catodo. En los rectéangulos

de la derecha, de arriba hacia abajo, corresponden a (Fig. 5.2):

Bafio sin agentes de adicidn.

Bafio con faltante de agentes de adicidédn. Aproximadamente al 50% de su

valor oéptimo.

Bafio con un equilibrio de aditivos éptimo.

Bafio excedido de aditivos en aproximadamente un 50%.

Bafio excedido de agentes de adicidén en un 100%.

Para cada tipo de bafio, las condiciones del ensayo varian, ya sea en tiempo,
temperatura, tipos de materiales anddicos y catddicos y corriente aplicada.
En la tabla 5.3, se dan los datos del ensayo que se debe realizar para bafio

de cadmio brillante.

Tabla 5.3 Bafio de Cadmio brillante

Corriente Total en la Celda 3Amp
Tiempo de exposicidn 2 minutos
Temperatura de Trabajo 25 a 30°C
Anodo De Cadmio puro
Catodo De Hierro pulido

(Ver Ref. 2)

Como puede suponerse, nuestro ejemplo que acabamos de exponer deberd ser
considerado como mero ejemplo grafico, debiendo ser el mismo interesado
quien se dedique a obtener placas patrdén con cada uno de los bafos
comerciales que vaya a emplear, con los que obtendrd sin duda alguna, una

cierta divergencia respecto a las placas que nosotros hemos expuesto.

En funcidén de lo expuesto, se puede afirmar que la Celda de Hull es un
método sencillo para controlar muchas de las principales variantes que
influyen sobre el comportamiento industrial de un electrolito, ya sea en
contenido de sales o de los aditivos. Al mismo tiempo, es un equipo de suma

utilidad en las investigaciones a realizar en un laboratorio galvanotécnico.

Desde un punto de vista préactico, quizas la mayor utilidad de la celda de
Hull reside en la enorme simplificacidén que proporciona para controlar los

agentes de adicidén de las soluciones empleadas en la actualidad.



Antes de terminar es importante poner atencidén sobre la complejidad para
poder identificar los componentes de las soluciones de los bafios de rodio y
cadmio, sobre todo porque no existen muchos reactivos para estas
determinaciones ademds de la cantidad de variables antes mencionadas que
provocan un cambio en la composicién de los mismos Dbafios. Si se quiere
obtener resultados reproducibles vy satisfactorios se deben seguir las
operaciones descritas anteriormente. De esta forma se evitaran grandes
errores debidos al hecho de que principalmente el rodio, a pesar de su
apariencia, a menudo no estd completamente ionizado y no puede entrar en

reaccidén méds que parcialmente.



Capitulo VI Pruebas de los recubrimientos electroliticos de cadmio y

rodi°[2,3,4,7,9,10,12,13,15,21,22,23]

Las pruebas para la determinacién de las propiedades quimicas, fisicas o
mecanicas de los electrodepositos pueden hacerse durante las
investigaciones iniciales, o para propdsitos de control en el desarrollo de

la producciédn.

Aunque hasta cierto punto se emplean pruebas y técnicas parecidas para los
tres propdsitos, la mayor del trabajo rutinario sobre pruebas hace énfasis

en los campos del desarrollo de la producciédn.

Las pruebas que se pueden necesitar para recopilar datos especificos son
con frecuencia muy especializadas, asignadas en particular para el problema
a la mano. Ademas de la dificultad para cubrir esta materia en forma
adecuada y en un tratamiento razonablemente breve, tales pruebas tienen
poco o nada que hacer en el manual dedicado principalmente a materias de
ingenieria. Es por esta razdn que en el presente trabajo se presentaran

solo aquellas pruebas que tienen una aplicacién extendida en la industria.

En general, los diversos métodos de prueba de los recubrimientos

electroliticos se pueden dividir en las siguientes categorias:

Aspecto

Composicidn

Espesor

Porosidad

Adherencia

Resistencia a la corrosidn
6.1 Prueba de Aspecto:

De todas las cualidades de 1los acabados electroliticos, medibles vy de
cualquier otro tipo, el més ampliamente reconocido por el Ultimo consumidor
es la apariencia. El comprador o usuario de un objeto recubierto, o de un
objeto que contenga este tipo de componentes, Jjuzga la calidad del

recubrimiento primeramente por su apariencia de acabado. Un grado elevado



de lustre, reflectividad de espejo, y carencia de defectos en la superficie
tendran un fuerte efecto sobre la opinidén del probable comprador sobre 1la

calidad y valor del producto.

Son necesarios métodos adecuados de inspeccidén visual para mantener
productos vendibles y satisfacer al comprador cuando vaya a adquirir partes

electrorrecubiertas que formardn parte de un ensamble.

Clases de inspeccién

Hay tres clases de inspeccidén que usualmente nos afecta. Aunque de técnica

parecida, se diferencian en su propdsito.

Inspeccién durante el proceso. Esto se conecta intimamente con el control

de calidad de fabricaciédn.

Inspeccién final por el fabricante. Con frecuencia combinada con el

empacado para embarque.

Inspeccién de recibo por el cliente. Este tipo se wutiliza cuando el
cliente es un revendedor y también con el cliente compra partes que

deberédn ser ensambladas en un producto final.

Factores en la inspeccién visual

La inspeccidén visual se emplea principalmente con recubrimientos o acabados
decorativos. La especificacién estédndar més frecuente sobre acabados
decorativos en la brillantez reflectiva en donde los electrodepdsitos son

abrillantados por brufiido o por naturaleza del recubrimiento. Esto incluye:

Niquel

Bronce

Plata

Oro

Rodio

En la inspeccién de los tipos anteriores de acabados brillantes el factor

principal es el lustre. El grado y uniformidad del lustre es ocasionalmente



un factor en la inspeccidén de piezas con recubrimiento de cadmio, cinc o

estafio, principalmente por la resistencia a la corrosidn.

Grado de acabado

El grado de acabado requerido en cualquier producto depende de factores

como los siguientes:

Uso: si el producto es puramente decorativo o completamente funcional, o

una combinacién de ambos.

La distancia a que el objeto serd visto bajo uso normal

clase de precios del producto en el cual se utiliza el recubrimiento.

Comparacidén con productos de la competencia.

Establecimiento de estédndares sobre la practica del cliente en el pasado,
incluyendo estandares aceptados asociados con un campo determinado tal

como el de la plomeria o el de la construccidn.
6.2 Composicién del recubrimiento
Andlisis cualitativo

Si la composicién del recubrimiento a examinar es desconocida, lo primero
que debe hacerse es un andlisis cualitativo, el cual puede incluir la
identificacién del metal Dbase después de la remocidén del recubrimiento.
Para empezar, un magneto puede ser usado para determinar si un metal

ferroso o no ferroso estéd presente.

Es importante recordar, que los aceros al cromo-nigquel son no magnéticos.

Una idea general puede ser provenida por la gravedad especifica.
Andlisis en solucién

Los recubrimientos pueden ser identificados por reacciones cualitativas una

vez que el recubrimiento ha sido disuelto en &cido.

La tabla 6.1 puede servir para la identificacién del comportamiento de

recubrimientos metdlicos comunes en acidos y &alcalis.



Prueba con tornasol

Una identificacidén no destructiva de muchos de los recubrimientos metalicos
mads comunes puede realizarse con la prueba del papel tornasol, el cual es
empapado con una solucién &cida y después aplicado sobre la superficie del

recubrimiento.

Tabla 6.1 Identificacién de metales por solubilidad en &acidos

Metal Acido Acido Acido Agua regia Sosa
sulfarico | clorhidrico nitrico Caustica
diluido concentrado
Aluminio + + — + +
Plomo - — + + +
Cromo - + — + —
Acero + + + + —
Oro - — - + —
Cadmio + + + + —
Cobre + + + + -
Niquel - + + + —
Rodio - — — + —
Plata - — + — —
Zinc + + + + +
Estano T + — + +
Nota: (+) Indica que el recubrimiento es atacado, (-) Indica que no hay ataque,
() Indica un ataque ligero

(Ver Ref. 21)
Tiras de papel filtro son sumergidas en wuna solucién con un agente
apropiado de acuerdo al metal a ser identificado, y después son secadas.
Para preparar estas tiras, primeramente son sumergidas en agua, amoniaco
diluido, wuna solucién diluida o wun solvente orgédnico, devenir de la
naturaleza del metal, y después son aplicadas sobre la superficie de su

engrasada del recubrimiento.

Una vez que ocurre un cambio de color después de unos minutos, se estd en
posibilidades de determinar la naturaleza del metal. Las pequeflas del metal
son los alimentos suficientes para causar este cambio de coloracidbn, esta
prueba es préacticamente no destructiva. Cuando se trabaja con aleaciones
gracias a este método es posible identificar diferentes constituyentes, por

ejemplo: cobre, niquel y cinc en plata alemana.
Prueba de tornasol para cadmio

Preparacién: la solucidén requerida para esta prueba se prepara disolviendo

0.1g ditizona en 10ml de tetracloruro de carbono y filtrando la solucidn



resultante. Esta solucidén presenta un color verde intenso. Se recomienda

que esta solucidén preparada justo en el momento a ser usada.
Color: verde a gris marrén.

Uso: la tira de papel de sumergida en ciclohexanona, con lo cual el color
verde original es restaurado; entonces se aplica sobre 1la superficie
deseada. Si el recubrimiento tiene cadmio presente, un color naranja se

presenta después de noméds cinco minutos.

Nota: la prueba con ditizona es extremadamente sensible, por lo cual se
debe ser muy cuidadoso en cuanto a la limpieza se refiere. Por ejemplo, la
superficie del recubrimiento y la tira de papel no deben ser tocados con
los dedos, ya que esto provoca una reacciédn parecida a la del =zinc. Es
necesario tomar precauciones ya que la reaccidén del de interferencia es
extremadamente clara. Confusién con el plomo o zinc, gque dan lugar a un
color rojo ladrillo y un color rojo cereza, respectivamente, se pueden
evitar mediante la realizacidén de una prueba de comparacidén. La prueba
también puede ser utilizada para la identificacidén de superficies de cadmio

tratadas con cromatos.

El papel sumergido en ditizona no debe ser almacenado por un tiempo muy
prolongado vya que el agente que se 1impregna en la tira se pierde
gradualmente por sublimacién. Si cuando el papel tornasol va a ser usado y
se sumerge en ciclohexanona, no se presenta un color verde oscuro, se

deberd preparar un nuevo lote de papel para pruebas.
Andlisis cuantitativo

El anédlisis cuantitativo de un recubrimiento es necesario para revisar la
composicién de aleaciones (cobre zinc, cobre y estafio, estafo zinc, niquel

estafio) . Un andlisis quimico convencional puede ser usado.

El recubrimiento disuelto ya sea por tratamiento andédico o en &acido que
contiene wun inhibidor, garantizando que el metal base no sea atacado.
Alternativamente se puede emplear un solvente que ataque al metal base si

este se tome en cuenta dentro del analisis.

Otro procedimiento consiste en depositar el recubrimiento de tal manera que
éste sea subsecuentemente removido del metal base en forma de placa. Para

este propbdésito el metal base de sumergido en una gente que produce una
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barrera intermedia con el recubrimiento, por ejemplo una solucidén del

dicromato de potasio.
6.3 Prueba de espesor

En vista de que la resistencia a la corrosidén ha mostrado estar uUnicamente
relacionada con el espesor del depdsito, es obvia la utilidad de estimar
espesores minimos en las especificaciones para produccién. A través de los
afios se han sugerido muchos métodos para determinar el espesor y muchos de
ellos son de uso corriente. Debido a la variedad de metales
electrodepositados y metales Dbase a los cuales se aplican, no es
sorprendente que un método sencillo para probar los espesores no haya
ganado preferencia sobre los demds. Las pruebas de espesores que son lo
suficientemente uUtiles para ser presentadas aqui se pueden dividir en las

siguientes categorias:

Prueba por método microscédpico.

Prueba por método quimico.

Prueba por método electrolitico.

Prueba por método magnético.

Prueba por método mecénico.

Otros métodos de prueba.

» Métodos microscépicos

Si la seccién  transversal del depdsito se prepara por técnicas
metalogréficas, parece ser que su medicidén con una lente articulada de
aumento apropiado serd un medio extremadamente confiable para determinar

espesores.

Actualmente, la normatividad mexicana considera la norma NMX-W-116, como el
método adecuado para la realizacidédn de un andlisis por método microscdpico;
que consiste en preparar una seccidén de la muestra por corte y pulimento,
después se mide el espesor bajo una observacidén microscdpica. Aunque el
valor de la prueba microscdépica parece ser dudoso para recubrimientos de

menos de 1.27 centésimas de milimetro de espesor.
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» Método quimico

Muchas técnicas individuales caen bajo este encabezado. Entre los gque més

destacan estadn los métodos de eliminacién de los depdsitos.

Desprendimiento: la técnica del desprendimiento de los depdsitos es, en
general, el método méds preciso para la determinacidén de los espesores. En
esta ©prueba se ©pesa una muestra de 4rea conocida y se quita el
recubrimiento electrolitico por medio de un disolvente apropiado, dejando
el metal base que es vuelto a pesar. De la diferencia entre el peso, &rea y
densidad del recubrimiento electrolitico, se puede calcular el espesor con
facilidad. En algunos casos, tales como el niquelado sobre cobre, se
disuelve el metal Dbase, dejando el depdsito que se puede pensar
directamente. En la tabla 1 se proporcionan multiplicadores que seran de
gran utilidad al calcular el promedio de espesores partiendo de los datos
obtenidos por la eliminacién del depdsito. En los casos donde no es
practico o posible eliminar el recubrimiento electrolitico sin disolver
algo del metal Dbase, debe contarse con recursos para analizar la solucidn
obtenida del recubrimiento. Obviamente, el metal base debe quitarse del
metal usado para el electrodeposito. Aunque se prefieren simples
separaciones quimicas en interés de su sencillez, a menudo es necesario
usar métodos electroquimicos para quitar los recubrimientos. E1l trabajo se
hace anodico en un electrdélito apropiado, y se hace pasar corriente hasta

que se haya quitado el recubrimiento.

Para pruebas ordinarias por el método de separacidn, es deseable fijar un
area especifica, particularmente si se trata con alambre o laminas delgadas,

simplificdndose los céalculos requeridos, como se muestra en la tabla 6.2.

En la norma NMX-W-116, podemos encontrar diversas maneras para disolver

distintos tipos de recubrimientos en diferentes tipos de metal base.

Prueba de Chorro: la prueba de chorro y la prueba de toque dependen del
hecho de que muchas reacciones quimicas se producen a una velocidad
notablemente constante, procurando mantener razonablemente constantes 1la
concentracién del reactivo y la temperatura. Diferentes datos de esta

prueba se presentan en la tabla 6.3.

En el ensayo por chorro se deja correr una solucidén sobre la muestra desde

una boquilla de tamafio especificado, esta solucidén quitara el depdsito. La
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cabeza hidrostéatica de la solucidén en el aparato se mantiene un nivel tal

que proporcione un volumen constante de solucidén desde la boquilla.

Tabla 6.2 Calculo de espesores de las pruebas de separacién

Metal Para convertir gr/in®’ a espesor en
in multiplicar por

Cadmio 0.00706
Cromo 0.00850
Cobre 0.00682

Oro 0.00316
Hierro 0.00776
Plomo 0.00539
Niquel 0.00687
Rodio 0.00491
Plata 0.00582
Estafio 0.00837

Zinc 0.00856

(Ver Ref. 9)

Tabla 6.3 Tiempo requerido para disolver 0.0025mm de zinc o cadmio en el

ensayo por toque

B Tiempo (seg) Tiempo (seq)
Temperatura (°C) Zinc Cadmio
15.6 115 82
21.1 105 5
26.7 93 69
32.2 88 o4
37.8 80 60

(Ver Ref. 9)

El tiempo que se requiere para que la solucidn penetre el recubrimiento es
una medida del espesor, y el factor relacionando el tiempo con el espesor
se determina para diversas temperaturas por chorros calibrados sobre
depdsitos de espesor conocido. Es necesario, por supuesto, contar con
algunos medios para determinar cudndo se alcanza el punto final. En el
punto final ocurre, generalmente un cambio en la apariencia de la reacciédn
y se detecta deteniendo el chorro momentdneamente para observar el punto
del ataque. Este comienzo vy detencién alternativa de chorro conducia
ciertas dificultades para mantener la pista del tiempo, pero con alguna

experiencia no se encuentra demasiada dificultad en operacidn.

Es probable que las impurezas en los depdsitos influyan en la velocidad de
la reaccidédn. Para evitar tal fuente de dificultad es deseable que la prueba

sea calibrada contra espesores estandar que hayan sido preparados en la
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solucidén electrolitica de trabajo y bajo las mismas condiciones que seran

empleados para recubrir las piezas bajo prueba.

La prueba de goteo es muy parecida a la de chorro excepto que la solucidn
se deja gotear desde una boquilla el lugar de descender en corriente
continua. El método de prueba ASTM-58 explica los detalles del aparato,
soluciones y procedimiento que deben seguirse para la prueba. Puesto que el
método debe seguirse con cuidadosa atencién en todos sus detalles, se
recomienda consultar las publicaciones pertinentes de la norma mencionada.
La solucidén para prueba se deja gotear sobre la muestra a una velocidad de
100 gotas por minuto, y el espesor se determina por el tiempo requerido
para descubrir el metal base. El método de prueba de la ASTM se proporciona
las curvas relacionando el tiempo de penetraciédn con el espesor a diversas
temperaturas. La tabla 2 presenta datos gque se pueden usar para calcular el
espesor por los tiempos de penetraciédn. No es necesario interrumpir la
prueba para observar el punto final. A este respecto, el método por goteo

es mucho méds preferible que el método por chorro.

» Método electrolitico

El principio fundamental es sencillo, si la muestra a probar se coloca en
un disolvente apropiado y se hace anddica, se producird un potencial
definitivo entre el recubrimiento y la solucidén. Este potencial persistiré
en tanto el recubrimiento se esté disolviendo, pero cuando el metal base
queda expuesto, se desarrollard un nuevo potencial entre el metal base y la
solucidén, aun si el metal base queda en la solucidén anodicamente. E1 cambio
de potencial cuando el metal base queda expuesto ofrecidé un medio de
detectar el punto final de 1la operacién separadora. Si se escoge un
electrélito tal que la eficiencia anddica durante la operaciédn separadora
sea de 100%, el numero de culombios requeridos para separar el
recubrimiento de un area determinada serd una medida de la cantidad de
recubrimiento que ha sido quitada. Es un asunto comparativamente sencillo
trasladar culombios por unidad de &rea a espesor. Después de que se haya
adoptado una corriente estandar y un area también estandar, el tiempo de la
electrélisis 1llega a ser la unica variable que se debe medir para
determinar el espesor del depdsito. Para mayor simplicidad, seria
preferible tener una solucidén que pudiese usarse con cualquier material de
recubrimiento cuyo espesor fuese posible determinar. Aunque actualmente

esto no es posible, se dispone de equipos comerciales con soluciones para
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los metales de recubrimiento electrolitico més comunes. En el equipo
comercial, un cabezal medidor que se presiona contra la muestra deja soélo
un Aarea circular muy pequefia expuesta al electrdélito contenido por una
probeta. Debido a la pequefiez del &rea de prueba, se pueden hacer
mediciones seguras de espesores locales en &reas importantes. La probeta
electroquimica puede utilizarse para hacer varias pruebas duplicadas sobre

el area comparativamente pequefia de una muestra.

Es obvio por supuesto, que el empleo de la prueba electroquimica es
destructivo en el sentido de que el recubrimiento quede inutilizado. Sin
embargo, el metal base no es afectado seriamente y la parte que ha sido
probada puede ser despojada del recubrimiento, como se hace con el material
rechazado, y vuelta a electrorrecubrir, un procedimiento gque no es posible
con la mayor parte de las técnicas quimicas separadoras. El método es tan
sensitivo que puede incluso emplearse para determinar la cantidad de

aleacidén entre la capa y el metal base en muestras tratadas térmicamente.
» Métodos magnéticos

Los métodos magnéticos para la medicidn de espesores de los
electrodepositos son extremadamente populares, debido al hecho de que la
prueba, que puede hacerse en forma econdmica, no es destructiva y se adapta
bien a mediciones sumamente localizadas. Hay varias técnicas que estén

basadas en los principios magnéticos. Las dos méds importantes son:

La medicién de la fuerza requerida para separar un pequefio imdn de la

superficie recubierta de la muestra

La medicién del cambio en la resistencia magnética ocasionada al
interponer un material no magnético entre un solenoide energizado y un

metal base ferromagnetico

El primer método pueda adaptarse a la medicién de espesores de las

siguientes combinaciones:

un recubrimiento no magnético sobre un metal base magnético

un recubrimiento magnético sobre un metal base no magnético

un recubrimiento magnético sobre un metal base magnético
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El método basado sobre el cambio en la reluctancia estéd, en la préactica,
limitado a la medicién del espesor de recubrimientos no magnéticos sobre

acero.

El instrumento mejor conocido basado en el principio de la separacidén de un
imdn de la pieza de muestra a medir, es el calibre magnético (MAGNE-GAGE).
Este instrumento se compone de un brazo de balanza torsional a cuyo extremo
va colocado un pequefio imadn permanente en forma de aguja. Las mediciones se
hacen disminuyendo la atencidén en el resorte de presidén hasta que el imén
descienda sobre la muestra. Entonces, se enrolla el resorte hasta que la
fuerza sea suficiente para separar el imédn de la muestra, y la fuerza

requerida se indica unidades arbitrarias sobre un cuadrante.
» Métodos mecanicos

Hay wvarios métodos mecanicos para la medicién de espesores de los
electrodepositos, puede que el mds sencillo y més directo se efectué
disolviendo selectivamente el metal base del recubrimiento y usaron
micrémetros para medir el espesor de este Ultimo. Si se reconociese con
exactitud el espesor del metal base, se pueden utilizar las mediciones
micrométricas sin remover el metal base, su espesor se deduce simplemente
de la lectura total. Pero en estos dos casos, se tiene la carencia de
precisién para medir recubrimientos delgados, vya que los extremos del
micrémetro pueden descansar sobre los puntos altos de los recubrimientos

rocosos y dar una lectura inexacta.

El método de la cuerda de Mesle ha sido utilizado con cierta extensidén. Las
muestras curvadas se liman con una lima plana hasta qgque Jjustamente se
penetre el recubrimiento. Las muestras planas se esmerilan. En cada caso se
mide el ancho del corte. Esto es, por supuesto, la cuerda del arco hecho
por la lima o por el esmerilado, y la flecha de este sistema es el espesor
del recubrimiento. El espesor se calcula dividiendo el cuadrado del ancho
del corte por ocho veces el radio de la curvatura de la muestra o de la

rueda de esmeril (segun sea el caso).

Para ambos casos tenemos que el espesor del recubrimiento se calcula de la

siguiente manera:

CZ

" 8R

- 106 -



Donde:

T=Espesor del recubrimiento

C=Longitud de la cuerda que se ha producido con la herramienta de corte.

R=Radio de la curvatura o de la rueda de esmeril.

A \
3]
\

Figura 6.1 Método de la cuerda de Mesle

» Otros métodos de prueba

Método de rayos X: hay muchos métodos muy especializados para determinar el
espesor que dependen del uso de equipo elaborado y costoso; a la cabeza de
los cuales estidn los métodos que wutilizan rayos X. la prueba es no
destructiva y rapida, e independiente de las reacciones quimicas, efectos

magnéticos y otras interferencias.

Variante del método electrolitico: el promedio del espesor del
recubrimiento puede ser calculado por una determinaciédn de diferencia de
peso (w) en una balanza analitica y dividiendo por el producto del &rea de
superficie (a) y la gravedad especifica (s). La precisidén del método es del
1%, pero esto es frecuentemente ignorado, ya que el &rea de superficie real
es siempre més grande que el &area de superficie medida (a). El espesor del

recubrimiento se calcula usando la férmula:

Donde:
d=Espesor del recubrimiento en um

G=diferencia de peso antes y después de la deposicidn
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F=Area de la superficie en cm?®
p=Gravedad especifica del recubrimiento

Por lo cual, el resultado serd siempre un poco alto. El error serd menor,
cuanto menor sea la rugosidad de la superficie, es decir, con menos perfil
irregular de la superficie, pero estardn presentes incluso en el caso de
una superficie pulida. E1 hecho de que el verdadero espesor de un
recubrimiento en una superficie, por ejemplo, arenosa, la superficie es
mucho menor que la calculada sobre la base de la Ley de Faraday es muy a
menudo pasado por alto en la préactica. El método de diferencia de peso es
limitado, por un lado, por la capacidad de una balanza analitica, es decir,
200g, y por otro lado, por la dificultad de medir la superficie de las
piezas que tengan una forma complicada. En este Ultimo caso es posible
superar la dificultad de extraer las porciones de la superficie de un papel
delgado y flexible, cortar el dibujo, y con un peso de ella. La superficie
puede ser determinada al dividir el peso de la estructura por el peso por

unidad de superficie del papel.

La determinacién del espesor del recubrimiento también requiere conocer la
gravedad especifica. La gravedad especifica de varios recubrimientos

comunes se muestran en la tabla 6.4.

Tabla 6.4 Gravedad especifica de recubrimientos metalicos

Recubrimiento Gravedad especifica

Aluminio 2.7
Cromo 8.64
Cobalto 6.95
Cobre 8.93
Oro 19.3
Acero 7.86
Plomo 11.34
MS-63 8.44
MS-85 8.74
Niquel 8.5
Paladio 11.97
Rodio 12.4
Plata 10.5
Estafio 7.28
Titanio 4.54
Zinc 7.1
Cadmio 6.49
MS-70 8.54
Zirconio 6.49

(Ver Ref. 21)
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En algunos casos estd comprobado que la gravedad especifica de metales
electrodepositados, por ejemplo, cobre y cadmio, es ligeramente superior,
el wvalor normal sbélo se alcanza después de una hora de calentamiento a
150°C. La gravedad especifica de recubrimientos depositados por aspersidn
es menor debido a la estructura porosa de estos depdsitos. Los siguientes

valores se presentan en la tabla 6.5.

Tabla 6.5 Gravedad especifica de recubrimientos depositados por aspersién

Recubrimiento Gravedad especifica
Estario 6.40 - 6.62
Zinc 5.52 - 6.20
Plomo 9.61 - 9.80
Cobre 6.82 — 7.60
Aluminio 2.22 - 2.45

(Ver Ref. 21)
Espesor del recubrimiento por diferencia antes y después de la aplicacién

El espesor del recubrimiento puede, generalmente, ser medido con una
precisién adecuada con el empleo de instrumentos de medicién, el punto de
determinacién sobre la superficie es el mismo antes y después de la
deposicién del recubrimiento; la temperatura debe mantenerse constante.
Para evitar deformacidén permanente en recubrimientos de estafio y cadmio el
instrumento de medicidédn no debe ejercer una fuerza mayor a 100g. Una carga

de 250g no produce errores en el caso de niquel, cobre, cinc y cromo.
Medicién del espesor por diferencia en la gravedad especifica

Este método puede usarse cuando las gravedades especificas del metal base y
del recubrimiento son conocidas y cuando difieren por lo menos de 1.0,
ademés el recubrimiento no debe ser demasiado delgado vy las partes
recubiertas demasiado pequefias. Una parte recubierta, y si es posible una
parte de metal base no cubierta, es primero pesada en el aire y después en
agua, usando una balanza de gravedad especifica. El espesor del
recubrimiento puede ser calculado con la siguiente férmula:
Gy

d=-2""% 10000
(p3 — p1)F

Donde:

d=Espesor en micras
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G,=Peso de la pieza base con recubrimiento en gramos

V=Volumen de la pieza recubierta (peso de la pieza en aire - peso de la

pieza en agua) en centimetros cubicos.

p1=Gravedad especifica del metal base

p3=Gravedad especifica del metal del deposito

F=Area en cm?

Este método puede ser wusado satisfactoriamente para las siguientes
combinaciones: aluminio, magnesio, titanio, zirconio, por un lado y cobre,
cinc, niquel, en el otro; o para cobre o niquel sobre =zinc; plata, oro,

rodio o plomo sobre cobre.

6.4 Prueba de porosidad

La eleccién de un método para determinar la porosidad depende, en su
totalidad del tipo de poro a ser determinado. Existe wuna diversidad de

métodos para este propbdsito, entre estos destacan:

Método fisico

La porosidad de un recubrimiento que ha sido desprendido del metal base en
forma de una placa puede determinarse al observar la placa del
recubrimiento, mientras esta se expone a una fuente luminoza por la parte

contraria a la que se estd observando.

Actualmente, este método esta en desuso, y es por ello que se emplea el
método de autoradiografiado, el cual consiste, sin separar el recubrimiento
del metal base, en cubrir la superficie con un material radiocactivo, por
ejemplo un isotopo de hierro, antes de proceder a realizar la prueba. La
radiacidén desprendida por el isotopo, pasa a través de los poros en el
recubrimiento, y esta luz se capta con una placa fotosensible para ser

examinada con mads detalle después de realizada la prueba.

Método quimico

El principio de estos métodos, se basa en el hecho de gque ocurre una
reaccidén con el metal base, la cual da como resultado la formacidén de un
producto colorido el <cual es expulsado a través de los poros del

recubrimiento. El1 principal requerimiento para poder llevar a cabo este
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tipo de métodos, es, que el recubrimiento no sea atacado por el agente que
reacciona con el metal base. En general, este tipo de método se retringe a
recubrimientos que son catdédicos a el metal base, ya que los recubrimientos
anodicos al metal base, presentan un efecto de proteccidn contra el ataque

y por ende a la reacciédn.

Ensayo en agua caliente

Los poros aparecen como pequeflas manchas cuando una pieza es expuesta a
agua muy caliente (casi tan caliente como para empeza a ebullir, pero sin
llegar a este punto) por un largo periodo, por lo general, seis horas a una
temperatura de 90 a 95°C. El1 agua debe presentar un pH de entre 6 y 7
unidades. Al finalizar el periodo de exposicidédn, las piezas sometidas a
esta prueba se enjuagan, se secan y el numero de manchas se cuenta, para

posteriormente decidir si se acepta o rechaza el producto.

6.5 Prueba de adherencia

La adhesidén del electrodeposito al metal base al igual que la resistencia a
la corrosién es sumamente importante, ya que si la adhesidén es
relativamente baja, el recubrimiento se desprenderd del metal Dbase,
provocando que este quede expuesto, con lo cual, se pierde el objetivo
fundamental de este tipo de procesos, proteger al metal base. Por 1lo

general, las principales causas de una baja adhesidén son las siguientes:

Limpieza inadecuada del metal base.

Bafios electroliticos contaminados.

Enrracado incorrecto.

Es por ello, que se han desarrollado métodos de prueba para determinar la
capacidad del recubrimiento ©para permanecer adherido al metal Dbase.
Actualmente, se acepta la norma ASTM D3359 como método de prueba de
adherencia de recubrimientos, dicha norma muestra los siguientes

procedimientos:

Método de prueba de corte A-X

Para este procedimiento se toma una pieza muestra y con ayuda de una guia
de corte (generalmente una barra de acero u otro metal duro en forma de

regla) y una herramienta de corte (con una punta fina y al igual que la
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guia de corte hecha de un material resistente) se trazan primeramente dos
lineas de aproximadamente 40mm de largo, las cuales se intersectan cerca
del <centro en un angulo de 30 a 45° para posteriormente limpiar
cuidadosamente los residuos causados por la operacion, hecho esto, se
coloca un trozo de cinta adhesiva en la interseccidén de los cortes, y se

pasa sobre esta una goma suave para procurar la mejor adhesidédn posible.

Después de 90 segundos, se retira de una manera rapida y firme la cinta
adhesiva y se inspecciona el &rea de corte de la X trazada; la capacidad de

adhesidén se determina como se muestra en la tabla 6.6.

Tabla 6.6 Clasificacién de adherencia de recubrimientos de acuerdo a la

norma ASTM D3359

Clasificacién Caracteristicas
5a No hay desprendimiento del
recubrimiento
4n Desprendimiento leve en los cortes
o la interseccidén de estos
3a Desprendimiento cerca de los corte
mayores a 1.6 mm
on Desprendimiento cerca de los corte
mayores a 3.2 mm
1n Remocidén de la mayoria del &rea de
la X debajo de la cinta adhesiva
0A Remocidén més alld del &rea de la X

(Ver Ref. 23)

Este método de prueba, es aplicable para recubrimientos con espesores

mayores de 125um.
Método de prueba B-corte perpendicular

Al igual que en el método anterior, se emplea la gula y la herramienta de
corte; se inicia el procedimiento haciendo primeramente 6 cortes
horizontales (a 1lmm de separacidén para recubrimientos no mayores de 50um y
a 2mm de separacidén para recubrimientos de 50 'y hasta 125um) y
posteriormente hacer 6 cortes perpendiculares igualmente espaciados. Todos

los cortes deben tener una longitud de aproximadamente 7cm.

Una vez realizada esta operacidén se procede a colocar un trozo de cinta
adhesiva sobre los cortes realizados, asegurar la adhesién al frotarla

suavemente con una goma suave.
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Después de 90 segundos, se retira de una manera rapida y firme la cinta
adhesiva y se inspecciona el &rea, la capacidad de adhesién se determina de

acuerdo a la informacidén presentada en la tabla 6.7.

Tabla 6.7 Determinacién de capacidad de adhesién

Porcentaje
Clasificacién de area Ejemplo grafico
removido
5B 0
4B Menos del 5
'
3B 5-15
1< g
2B 15-35
- — I
1B 35-65
Mayor del
B
0 65

(Ver Ref. 23)
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6.6 Prueba de corrosién

Las pruebas de corrosidén de los recubrimientos electrodepositados han
experimentado un estudio intensivo y un gran desarrollo en los Ultimos afos.
De acuerdo con la mayoria de los expertos, la caracteristica mas importante
de un recubrimiento electrolitico es la de permanecer sustancialmente
inatacado mientras impide la corrosidén de otros metales. En consecuencia,
no es dificil comprender por qué las pruebas de corrosidén han Jugado un
papel tan grande en el desarrollo de la industria de los
electrorrecubrimientos y en el mejoramiento de los recubrimientos
electrodepositados. La prueba de corrosién es complicada por muchos
factores. Uno es la accidédn Galvanica que involucra al metal, o metales, en
el recubrimiento y al metal que estd debajo del mismo. Otro es la corrosiédn
del metal base segun pueda debilitar al recubrimiento o deteriorar su
apariencia por la exudacidén de los productos de corrosidén. Ha sido una
practica comun evaluar el valor protector del recubrimiento exponiéndolo a
un ambiente seleccionado que represente al ambiente en el cual el
recubrimiento estard en funcionamiento. La utilidad de este tipo de pruebas
para inspeccidén, y en particular para investigacidén debe descansar sobre la
extensidén con que se logre una relacidn reproducible irracional entre la
forma y la velocidad del ataque en la prueba y la forma y velocidad del

ataque bajo condiciones de un uso crucial o comun.

Pruebas en ambientes naturales

Se define a los ambientes naturales empleados en la prueba de
recubrimientos electroliticos como las atmbdésferas encontradas en lugares
seleccionados donde se cuente con facilidades para la exposiciédn de las
muestras seleccionadas. Las bases para la seleccidén de un lugar de prueba
incluyen una mezcla del deseo de encontrar una atmdésfera razonablemente
representativa de donde las partes electrodepositadas van a ser empleadas,
y cilerto numero de otros factores determinados por la experiencia, como
son: disponibilidad para ese propdsito, proteccidn contra robo o dafio

intencional, proximidad con el grupo técnico o de mantenimiento, etc.

Es preferible utilizar un lugar donde se hayan probado metales por largos
periodos, para que exista una 1idea en cuanto a la severidad de las
condiciones corrosivas de la atmbésfera en el lugar de la prueba comparada
con la atmésfera en general. La corrosividad de una atmdésfera se determina

en gran parte por la naturaleza y extensidén de los contaminantes presentes.
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Sobre esta base, la presencia de sales procedentes del océano conducen a la
clasificacidén de wuna atmdésfera marina. Las atmdésferas industriales se
identifican por la presencia de compuestos de azufre, particulas y cenizas
de carbdén, mezcladas algunas veces con sales utilizadas para descongelar.
La clasificacién rural se caracteriza no tanto por la proximidad a las
granjas y a los animales domésticos como por la ausencia relativa de

contaminantes marinos e industriales.

No todos los metales son afectados el mismo grado, ni incluso en la misma
direccidén, por las variaciones en la naturaleza o extensién de los
contaminantes atmosféricos, esto es algo que se debe tener en cuenta cuando
se selecciona este tipo de método. La mayor ventaja de una prueba

consistente en la exposicién a una atmbésfera natural es:

Se puede exponer un mayor numero de muestras a la vez y por el mismo
tiempo para sustancialmente las mismas condiciones, de manera dque las
diferencias en comportamiento pueden relacionarse las diferencias en la
resistencia a la corrosién, més que a las diferencias en las condiciones

de la prueba.

Las pruebas se pueden continuar por largos periodos con un minimo de

atencién.

Los progresos de la corrosidén se pueden observar rapidamente por examen
visual y registrarlos fotogradficamente. Es posible también estudiar tales
progresos cuantitativamente por el examen detallado de grupos de muestras
que se retiren para tal propdésito después de seleccionar periodos de

exposicidn.

El lugar utilizado para la prueba puede ser representativo, aunque no sea
ideal, de la clase de atmbésfera que pueda requerirse para que la soporte

el material.

Las limitaciones de una prueba de exposicién a una atmbésfera natural son:

la severidad de los efectos de la corrosién no permanecen constantes de
manera que pueden introducirse complicaciones al comparar los resultados
de las pruebas que cobren diferentes periodos de exposicidn o comiencen a

diferente tiempo.
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La exposicidén a los simples efectos del sol, lluvia, rocio y viento, més
los constituyentes naturales de la atmbésfera concurrentes a la corrosidn
no pueden reproducir todos los factores que pueden afectar la corrosidn

en un uso particular.

Las pruebas bajo condiciones naturales requieren, por lo general,
demasiado tiempo para ser de utilidad en la inspeccidén y control de 1la

calidad.

Las variaciones en el comportamiento de una atmésfera natural no se

pueden duplicar en una atmésfera diferente.

Una atmbésfera industrial con fuerte contaminacién puede depositar
demasiado hollin sobre la pieza bajo prueba de manera que haga dificil el

progreso del deterioro debajo del hollin.

Pruebas aceleradas

Las limitaciones de las pruebas en ambientes naturales proporcionan un
amplio estimulo y Jjustificacién para el desarrollo de pruebas aceleradas.
Tales pruebas son necesarias para inspeccidén y control de calidad y son
ayudas valiosas en la investigacidén, suponiendo que la prueba se pueda
hacer en unas cuantas horas o en unos cuantos dias lo que sera equivalente
al efecto del uso normal del recubrimiento por varios meses, por un afio, o

mas.

El propdsito de las pruebas aceleradas es el siguiente:

Medir la continuidad de un recubrimiento.

Reflejar el espesor, uniformidad y valor protector del recubrimiento como
la formacién de poros u otras discontinuidades en una forma sistemdtica y
a una velocidad que se pueda duplicar de prueba a prueba y que se pueda

relacionar con un ambiente préctico y ampliamente representativo.

Observar los efectos galvéanicos entre el recubrimiento y el metal base,
entre diferentes metales y el recubrimiento, y entre el metal del

recubrimiento y algun otro metal con el que pueda quedar en contacto.
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Medir los efectos de los cambios en la naturaleza del recubrimiento sobre
su durabilidad en la prueba vy, de manera 1ideal, para que se pueda

relacionar esta durabilidad con la que se pueda obtener en el uso comUn.

Para reproducir formas de ataque encontradas en servicio de manera que

las pueda estudiar y eliminar por cambios en el recubrimiento.
6.7 Defectos mas comunes en los recubrimientos.

La mayor parte de las superficies recubiertas por electrodeposicion
presentan cierto numero de defectos diferentes en varios grados. Los

defectos que afectan la apariencia se pueden dividir en dos clases:

defectos del metal base

defectos en el electrorrecubrimiento

La tabla 6.8 muestra los defectos méds comunes debidos al metal base o

preparacién de las piezas.

Tabla 6.8 Defectos debido al metal base o a la preparacién.

Defecto Principales causas
Debido al llenado irregular de los
moldes en las piezas fundidas.
En material forjado, oquedades
debidas al laminado o forjado de una
superficie irregular.

Juntas y pliegues

Debido a la presencia de gas o
Porosidad lineas de contraccidén

Escoria dentro de las hojas de metal
o en las barras se presentan como

Incrustaciones de escoria , ,
lineas de picadura.

Rebaba, que no ha sido removida

por completo Defecto comun de piezas fundidas

Rayado de la pieza que ocurre

Marcas del troquel Algunas veces en operaciones de
estampado.
Rayado y roturas de la pieza fundida
Marcas del desbarbado en matriz durante la operacidn de

prensa para quitar las rebabas.
En general el resultado de la
Salpicaduras de soldadura soldadura por arco o por resistencia

Apariencia rugosa o granulosa como
Mal brufiido si el trabajo hubiese sido sacudido
contra un tambor de limpieza

(Ver Ref. 9)
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(Continuacidén de la tabla 6.8)

Defecto

Principales causas

Marca de ruedas

Debido a la remocidén incompleta de
las rayas del pulido

Marcas y golpes de manejo

Rayas y mellas recibidas durante el
manejo en el almacén y el transporte

Piel de naranja

Granosidad de la superficie del
metal. Ocurre con frecuencia en el
doblado

Rugosidad de la superficie

Formacién peculiar en forma de pluma
sobre la superficie.

Rotura transversal

Marcas en relieve de lineas
paralelas que se producen en
material formado en prensa como
resultado de ciertos fendmenos de
envejecimiento y enderezado en
rodillos.

(Ver Ref. 9)

Tabla 6.9 Defectos debidos al proceso de recubrimiento.

Defectos

Caracteristicas

Recubrimiento rugoso u opaco
debido a elevadas densidades de

Quemadura . Ny
corriente o formacidén de arcos en
zonas localizadas
Formacidén de lineas realzadas del
Estrias recubrimiento, de espesor
variable.
. Producidas por el gas o dejadas
Picadura ) p g . >
por mdédulos desalojados
. Area de recubrimiento grueso
Altiplano . . g
rodeado por arias mas delgadas
, Picaduras grandes con &rea del
Crateres

fondo plano.

Polvo de estrellas

fina rugosidad que ocurre en
recubrimientos brillantes

Nodulacién gruesa o inclusidn de

Rugosidad suciedad en la superficie
Evidencia de soluciones extrafias
Exudacién saliendo de las rajaduras o arias
porosas.
Grietas Se presentan en muchas formas
Falta de brillo, evidenciada por
Opacidad una claridad azulada sobre la

superficie.

Despellejamiento

Pérdida de recubrimiento en trozos
relativamente grandes

Brillo del brufido

Brillantez direccional causada por
rayas muy finas producidas por la
rueda de brufiido

Bordes recrecidos

Recubrimiento grueso o nodulacidn
en los bordes.

(Ver Ref. 9)
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Capitulo VII. Area de trabajo, equipos y accesorios empleados [2:38:9]

7.1 descripcién del area de trabajo

En toda instalacidén de galvanoplastia debe tenerse en cuenta las distintas
operaciones a realizarse, debe ser disefiada para facilitar el desarrollo
del proceso y asi poder reducir al minimo el movimiento innecesario del
personal y de los materiales. Ello obliga a disponer de zonas
independientes dentro de la instalacién, para que las distintas operaciones

que se realicen no interfieran entre si.

Los requisitos o exigencias de las instalaciones de galvanoplastia son muy
especiales en cuanto a la eleccidén de materiales, a causa de la naturaleza
corrosiva de las soluciones que se utilizan y de las condiciones generales

del servicio a que estd sujeta la instalacidn.

La organizacién de las secciones facilita las operaciones sucesivas de todo
el proceso y también debe de proveer la manera de compensar el trabajo

defectuoso, reduciéndolo lo mas posible.

Cada una de estas secciones pueden ser perjudiciales en forma reciproca,
pues las emanaciones de los Dbafilos atacan corrosivamente a todos 1los
elementos metdlicos presentes, y el polvo generado por las operaciones de
pulido, desbaste, etc., ensucia y contamina los electrolitos, por mencionar

algunos ejemplos.

E1l sistema de ventilacién constituye un aspecto esencial de las
instalaciones de trabajo, con ventilacidén forzada para todos los tipos de
bafios especialmente donde se haga uso de bafios cianurados, pero
garantizando la introduccidén del aire necesario para compensar el eliminado

en todos los procesos.

Para la seccidén de bafios electroliticos, es recomendable que las paredes
estén protegidas con algun revestimiento hasta una altura por lo menos 50
centimetros superior a la de las <cubas, el revestimiento debe ser
anticorrosivo, y debe permitir conservar el lugar lo mas limpio posible,

por lo cual se sugiere que no sea rugoso.

Con los pisos, el tratamiento a seguir es similar al de las paredes,
teniendo en cuenta que deben existir gran cantidad de coladeras (desagles),

ante una eventual pérdida de liquido tdéxico o corrosivo, por la rotura o
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picadura de alguna cuba electrolitica & por algunas salpicaduras de los
propios bafios o enjuagues; de modo tal que el operario trabaje en los bafios

transitando sobre piso seco y no se vea expuesto a caidas.

En la actualidad, se utilizan tarimas de materiales pléasticos no
degradables con este tipo de agentes corrosivos, las cuales tiene un
grabado superficial conocido como "panal de abeja", para conferirle
caracteristicas antideslizantes, y dque a su vez, puedan escurrir los

residuos liquidos sin problema.

La wubicacién del equipo rectificador, debe ser cercana a los Dbafios
electroliticos, vya dque tendidos demasiado largos, provocaradn caidas de

tensidén que aumentardn los costos del proceso por pérdida de potencia.

La disposicién de las cubas, debe estudiarse en funcién del trabajo a
ejecutarse, con una economia de movimientos en el proceso electrolitico,

evitando el acarreo inGtil, especialmente en las piezas de gran tamafio.

Por lo antes mencionado, es conveniente que el laboratorio de pruebas este
cerca del proceso de operacidn para evitar mayor trabajo innecesario.
Ademds es de suma importancia disponer de los medios adecuados para la

conservacidén y reparacidén de equipos o accesorios utilizados en los bafios.

7.2 Descripcién de equipos y accesorios utilizados en las etapas del

proceso

Cubas electroliticas

Las cubas, deben reunir ciertas condiciones que son fundamentales: deben
resistir el ataque de los &cidos; no contaminar el electrolito; no ser
conductoras de la corriente eléctrica y, ademéds, deberan quedar separadas

del piso para no sufrir los efectos corrosivos de los liquidos derramados.

En general son utilizadas cubas confeccionadas de chapa de hierro revestida
interiormente con ebonita (goma vulcanizada), o cubas de polietileno o
polipropileno, o de resina poliéster o epoxi con fibra de vidrio. También
suelen utilizarse, con buenos resultados en funcién de su aplicacidn, las

cubas de hierro recubiertas con PVC, o con pinturas antiécidas.

Antiguamente, era muy comin el uso de cubas de madera y posteriormente de
hierro con wuna funda de polietileno. Las cubas de madera, eran muy

aceptadas por razones de economia. Se empleaban cubas de madera revestida,
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siempre que no estuvieran destinadas a contener soluciones cianuradas, y no
trabajaran con calefaccién. Como medida de seguridad se acostumbraba
revestir interiormente a la cuba con un forro de plomo en plancha,

recubierto con brea o barniz aislante.

Actualmente, se utiliza en muchos casos la cuba metdlica, construida con
chapa de hierro, soldada o plegada. En su parte superior lleva un labio de
refuerzo, el cual se utiliza, aislado, como soporte de barras anddicas vy
catéddicas. Estas cubas van siempre recubiertas interiormente, excepto en
los bafios de desplaque, dgque generalmente se usan desnudas. Los forros
metdlicos estidn formados generalmente por plomo en plancha, soldadas las

uniones con autdgena pero empleando plomo sin estafio como liga.

En general las dimensiones de las cubas (largo, ancho y altura), obedecen a
razones de orden practico, va que debe tenerse en cuenta todos los
implementos que deberdn ir necesariamente sumergidos, como ser calentadores,
anodos, intercambiadores de calor, &anodos auxiliares, etc. También se debe
considerar el tamafio de las piezas a procesar, como asi también la
produccién que se desea obtener. Es un dato a tener muy en cuenta en el
disefio, el hecho de prever una zona libre en el fondo de la cuba, para que

se asienten los posibles residuos del electrolito.

La resistencia del plomo a los &acidos impuso, en el pasado, su uso en el

revestimiento de cubas para un gran numero de bafios electroliticos.

-

Figura 7.1 Vista de una cuba de madera, revestida en plomo, en la cual se
observan las barras andédicas con sus anodos y la catédica.

Los revestimientos de goma vulcanizada, han sido wusados en cubas para
electrb6lisis. Este ©proceso de engomado es conocido normalmente como
"ebonitado". Si bien es cierto que su preparacidén exige mano de obra
especializada, la larga duracién de los bafios protegidos con goma, compensa

el elevado costo relativo de los mismos.
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Figura VII-2 Vista de una cuba de hierro interiormente ebonitada. Se puede
observar la salida (parte baja de la cuba) del intercambiador de calor,
el que funciona con una serpentina interna.

Su uso no es general, y por eso se recomienda informarse antes de encarar

la construccidén de una cuba para su posterior ebonitado.

La experiencia sobre este tipo de recubrimiento para cubas galvédnicas es
muy satisfactoria, vya que si bien el ebonitado se degrada con excesiva
temperatura, las reparaciones que se han hecho sobre cubas en
funcionamiento, han sido luego de por lo menos 5 afios de uso permanente. La
precaucién que se debe tener con los recubrimientos de ebonita, es la de
efectuar un correcto curado superficial antes de su utilizacidén. Esto se
realiza llenando el interior de la cuba con una solucién diluida al 5-10%
de &cido sulftrico o clorhidrico, y dejandolo reaccionar durante 12 a 24
horas. Esta accidén le produce un curado a nivel superficial, retirédndole a
la misma, restos de impurezas orgdnicas y/o metdlicas, que podrian llegar a

provocar contaminaciones.

Otros tipos de recubrimiento, como la resina poliéster o epoxi con fibra de
vidrio, se utilizan habitualmente en cubas que no trabajen con demasiada
temperatura. También se pueden confeccionar totalmente en ese material,

debiéndose tener en cuenta los refuerzos externos necesarios para evitar
roturas por presidén del liquido contenido. La desventaja de estos polimeros,
es el envejecimiento natural que tienen, incrementado por la accidén de los

electrolitos. Para este tipo de wuso, se nota una mayor resistencia vy
duracidén por parte de las resinas epoxi, respecto a las de poliéster. Se
debe trabajar con espesores no menores a 3 mm, con refuerzos externos de

hierro, formando una jaula o bastidor de contencidén. Deberd tenerse en
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cuenta que hay soluciones electroliticas en las que se especifica la no
utilizacién de este tipo de cubas, ya que se produce un envejecimiento

prematuro del material.

Calentamiento de las soluciones.

La instalacién eléctrica debe ser sobredimensionada en funcidén del consumo
eléctrico del rectificador y de los calentadores de inmersidén, en caso de

que los mismos sean eléctricos.

La mayoria de las cubas con temperatura, eran calentadas por quemadores de
queroseno o gas, mediante un sistema de bafio Maria. Estos sistemas tenian
una gran inercia térmica. Esto quiere decir que se demoraba mucho en llevar
a los electrolitos a la temperatura de trabajo, pero también, una vez
alcanzada la misma, demoraban mucho en enfriarse. Con ellos, no se obtenia
mucha precisidén con respecto a la temperatura de trabajo, ya que el agua
del bafio Maria debia estar hirviendo para transferir un gradiente al

liquido alojado en la cuba interior.

Actualmente estos sistemas de calentamiento solo se utilizan en algunas

aplicaciones donde el control de temperatura no es critico.

La calefaccidén eléctrica, es el sistema que ha sido ampliamente adoptado

como método mas practico, aun sin ser el méds econdmico.

La gran ventaja de este sistema es la precisidén en alcanzar una temperatura
predeterminada, con un margen de tolerancia muy reducido, del orden de +3°C

mediante un simple sistema termostatico mecdnico o electrédnico.

Los calefactores eléctricos son resistencias, construidas con fundas
metdlicas, de cuarzo o vidrio térmico. Su uso se ha generalizado por ser
fdcil su montaje en cualquier zona de la cuba, como también por su relacidn

costo-beneficio relativamente baja.

El primer célculo a tener en cuenta para un equipamiento de calefactores
eléctricos en funcidén del volumen de la cuba y de su contenido, es la
potencia (watts) de las resistencias para calentamiento del sistema,

necesaria para su correcto funcionamiento.

El primer célculo a tener en cuenta para un equipamiento de calefactores

eléctricos en funcidén del volumen de la cuba y de su contenido, es la
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potencia (watts) de las resistencias para calentamiento del sistema,

necesaria para su correcto funcionamiento.

Figura 7.3 Vista de calentadores de inmersién confeccionados con fundas de
cuarzo y de acero inoxidable.

Los factores que afectan a este valor de potencia son:

a) Calor requerido para hacer subir la temperatura hasta la de trabajo.

b) Pérdidas de temperatura por la disipacidén a nivel superficial del

electrolito.

c) Pérdidas de temperatura por falta de aislamiento térmico de las cubas.

d) Pérdidas de calor por inmersidén de piezas a una temperatura inferior a

la del electrolito.

e) Perdidas adicionales por ventilacién o aspiracidén del aire de trabajo.

f) Enfriamiento de la solucidén por sistemas de bombeo, agitacidén mecénica o

por aire.

Las pérdidas de temperatura en un ambiente sin ventilacidén, generadas por
simple disipacidén de calor a través de la superficie abierta de la cuba, se

presentan en la Tabla 7.1.

Tabla 7.1 Pérdidas de Potencia

Temperatura Potencia
50°C 135 Watt/m?
65°C 270 Watt/m®
80°C 450 Watt/m?
95°C 680 Watt/m®

(Ver Ref. 2)
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La potencia necesaria para calentar una solucidén, ademéds de lo anterior,
dependerd también del calor especifico del electrolito. Debe tenerse en
cuenta que a mayor concentracién de sales, mayor serd la potencia necesaria

para elevar la temperatura de la misma.

La transferencia de calor al electrolito variaréa, dependiendo
fundamentalmente del formato que el calentador tenga, su ubicacidén y de la
relacidén potencia/superficie que este posea. Al mencionar ésta relaciédn,
nos referimos a que si el calentador es de gran potencia, pero de
dimensiones reducidas, se producird un calentamiento exagerado en la zona
de contacto, pero seguramente no se unificard la temperatura en el resto de
la solucidén. Si la superficie es mayor, se logrard un calentamiento mucho
mas eficiente y parejo, evitando zonas de sobrecalentamiento. A su vez, si
el calentamiento de realiza desde la parte baja de la cuba, se producirad en
la misma wuna circulacién por conveccidn, que naturalmente tenderd a
unificar la temperatura, y aumentard el rendimiento de 1la transferencia

caldérica.

Es recomendable encargar la fabricacidén de estos calentadores a personas
especializadas en la materia, y que puedan llegar a darle mas datos que los
que se expresan aqui, que son meramente orientativos en el cédlculo de 1los

dispositivos de calentamiento eléctrico.

En la actualidad, son muy utilizados los intercambiadores de calor
independientes para cada bafio. Los mismos pueden ser utilizados para incre-
mentar o para bajar la temperatura, segun las caracteristicas del liquido

que circule por su serpentina.

Para implementar este sistema, es necesario contar con una bomba de
recirculacidén y con un tanque o depdsito. Las serpentinas deberdn ser de un
material inatacable y resistente a la temperatura, como ser nylon, teflédn,

etc.

Es muy importante para los bafilos que funcionan a temperatura ambiente, que
la misma no sea inferior a 17°C, ya que en algunos bafios alcalinos, se

producen efectos de cristalizacidén y, por ende, disminucién de la densidad.

Para solucionar este inconveniente, se puede calentar wuna porcidén del
electrolito retirdndolo de la cuba, para elevar asi, la temperatura de todo
el conjunto, o bien disponer de un calentador eléctrico auxiliar, para

compensar en forma rédpida un enfriamiento anormal de los bafios.
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Sistema de agua corriente para enjuague

El taller o planta debe contar con una instalacidén completa de agua

corriente, para enjuague de piezas y limpieza en general.

Es muy importante estudiar la ubicacidén de los bafios siguiendo el orden
operativo del trabajo. Se deben disponer 1los distintos tipos de cubas
(desengrase, decapado, enjuague, secado, etc.), de tal forma gue no

impliquen un trastorno operativo.

Cerca de cada bafio, electrolitico o no, se deberd colocar un recipiente de
enjuague, normalmente denominado enjuague de recuperacidn, ya que en él se
concentraran los restos de la solucidén de la cual provienen las piezas, vy
pudiendo utilizarse esta, para suplir el electrolito evaporado del
correspondiente bafio. Ademds de los enjuagues mencionados, se debera
disponer de cubas de enjuague con agua circulante o corriente, la cual
deberd renovarse continuamente, para evitar posibles contaminaciones por

transporte de residuos de distintos electrolitos o soluciones.

Este podrd ser ideado con un sistema de desborde o cascada de tres cubas,
las gque se montardn a distinta altura, formando una escalera. La cuba
superior, serd alimentada por agua corriente, y las inferiores, recogeréan
el desborde de la primera. Los enjuagues se realizardn partiendo de la cuba
inferior hasta llegar a la mds alta, la que contendrid agua totalmente

limpia y libre de residuos, por mencionar un sistema de enjuague.

Anodos

En todos los bafios galvdnicos se deben utilizar é&nodos, los cuales pueden
ser segun la aplicacién: solubles, insolubles inertes o insolubles
catalizables. En la gran mayoria de los bafios, el metal depositado proviene
de &nodos solubles, que aportan a la solucidén el material necesario para
que las sales disociadas en la misma se vuelvan a formar luego de haberse

adherido sobre el cdtodo sus iones metélicos.

El rendimiento catdéddico oéptimo es del 100%, lo que quiere decir gque por una
cantidad determinada de metal depositado, la misma cantidad serd disuelta
de los &nodos. Generalmente, el rendimiento andédico no es el oéptimo, sino
que posee valores inferiores, dependiendo esto de las condiciones de

trabajo, del electrolito, de la agitacidédn catddica y de la soluciédn.
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En el caso de é&nodos insolubles, estos cumplen la funcién de cerrar el
circuito eléctrico a través de la solucidédn con el catodo, pero al no
disolverse, no aportan metal al electrolito, provocando una merma de dicho
contenido en el bafio a medida que se incrementa el espesor del depdsito.
Esto genera, problemas adicionales respecto a la concentracidn y

degradacidén de sales que el mismo contenga.

Los 4&nodos insolubles son el Unico recurso para que se pueda llevar
adelante determinados procesos electroliticos. Como se menciond
anteriormente, existen &nodos insolubles inertes y catalizables. En los
bafios de cromo, por ejemplo, no existe otro recurso posible para que el
depbsito se concrete, vya que en ellos, el &anodo insoluble actta como

catalizante del cromo trivalente, convirtiéndolo en hexavalente.

En determinados procesos electroliticos de oro &cido, son indispensables
los &nodos de titanio recubiertos de platino, los cuales no intervienen con
el proceso galvanico. Estos son totalmente inatacables, y se consideran

inertes por tal motivo.

En los bafios electroliticos, los &anodos deben estar recubiertos con fundas
de tela resistente a los distintos productos quimicos utilizados en
galvanoplastia. La razdén es evitar en la solucidn particulas metdlicas en
suspensién, producto del ataque de los &nodos. De esta forma, estos sbélidos
quedan retenidos en 1las fundas, sin perjuicio de la solucién ni de su
depbdésito. En casos muy especificos, es necesario recurrir al uso de &nodos
auxiliares, los que son muy Utiles para realizar recubrimientos
electroliticos en interiores, para la obtencidén de una buena distribucidn
del depdsito, incrementando las caracteristicas de penetracidén del Dbafio
utilizado. Es comin el uso de estos &nodos auxiliares (Fig. 7.4) en los

procesos de gran espesor de distintos metales, como en el electroformado.

Es comin el empleo de canastos de titanio (Fig. 7.5) y de contenedores de
acero al carbono y de acero inoxidable para alojar en su interior recortes

metadlicos.

El titanio, si bien resulta costoso inicialmente, es inatacable con 1los
electrolitos convencionales, y se mantendrd sin alteraciones con el paso
del tiempo. La principal ventaja de trabajar con canastos de titanio es el
total aprovechamiento de los é&nodos, vya que se pueden aprovechar la

totalidad de los recortes y sobrantes de las barras o planchas originales.
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Figura 7.4 Soportes conteniendo &nodos auxiliares

Figura 7.5 Vista de dos canastos de titanio con distintos tamafios y formato.

Los contenedores de acero, se utilizan normalmente para contener esferas
(cinc, cadmio, estafio, etc.). Estos bastidores se degradan con el tiempo y
producen algun tipo de compuesto metdlico que se incorpora a la solucidn,

lo cual resulta perjudicial para ciertos Dbarfios.

Procesamiento a tambor

Cuando existe la necesidad de procesar piezas de tamafios reducidos en
grandes cantidades, se torna problemdtico el hecho de disponerlas en
bastidores o gancheras, o bien el atarlas una por una con alambre de cobre
fino, para suspenderlas de la barra catdéddica. 1Inclusive, en ciertas
oportunidades, tampoco es viable realizar esto, por el formato de las

piezas.

El procesado a tambor rotativo, consiste en colocar un lote de piezas
dentro de él1, y realizar el bafo galvédnico transfiriéndolo de una cuba a la
siguiente. El1 tambor posee rotacidn, generada por un motor eléctrico, la

cual es transferida a la estructura hexagonal mediante un sistema de
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engranajes o correas, confeccionadas en un material inatacable y resistente

a la temperatura.

La gran cantidad de piezas tendré& contacto eléctrico entre si, y se provee
la corriente eléctrica a través de un contacto mévil dentro del tambor.
Esto favorece el empleo de corrientes elevadas, ya que existe muy buen
contacto eléctrico entre las piezas y el cadtodo en casi todo momento. En la
actualidad, el giro del tambor es de 360°, aunque en el pasado, era comun
la aplicacién de tambores sin tapa, los cuales realizaban un giro de 180°.
Esto producia un manejo mas delicado de las piezas, pero limitando muy
seriamente la produccidén, ya que no se podia trabajar a plena carga por
carecer estos tambores de tapa. En la actualidad, para el tratamiento de
piezas delicadas, se prefiere wutilizar los tambores estandar con una

velocidad de giro més lenta.

El mismo funciona sumergido en una cuba electrolitica, y se obtiene un
deposito de caracteristicas similares a los convencionales, pero debe
trabajarse con condiciones distintas que en los bafios con ganchera o pieza
atada. La principal ventaja consiste en la eliminacidén casi total del

manipuleo individual de las piezas.

Figura 7.6 Tambor de acrilico para electrodeposicién de metales por
inmersién. En la vista se aprecia la tapa de carga, el sistema motor y los
contactos del mismo.

El movimiento de rotacién del tambor hace que el electrolito se mantenga
agitado, mejorando la homogeneidad de concentracidén y de temperatura en el

mismo. Por lo general no es necesario algin sistema adicional de agitacidn.
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Los primeros tambores de inmersidén se construyeron en madera, los cuales
fueron desplazados por los innumerables materiales plédsticos de alta

tecnologia desarrollados en los uGltimos 50 afios.

Figura 7.7 Conjunto de tambor y cuba de electrometalizado por inmersidén en
la posicién de trabajo. Este sistema trabaja sobre guias oblicuas para
subir y/o bajar el tambor. El sistema de rotacién y transmisién (a
engranajes) esta montado sobre la cuba externa.

Un claro ejemplo de los tambores oblicuos son las campanas para
electrodeposicidn (ilustradas en la Figura 7.8), las cuales estéan

confeccionadas en hierro con un recubrimiento interno de goma vulcanizada.

El contacto eléctrico se logra mediante un contacto interno en la campana
(cdtodo), el cual estd en contacto con el lote de piezas, y el &nodo, que
queda parcialmente sumergido en el electrolito contenido en la campana. E1
adnodo es sostenido mediante un soporte externo, el cual deberd estar

eléctricamente aislado de toda la estructura del sistema.

La corriente eléctrica se provee desde un equipo rectificador de corriente

continua.

Figura 7.8 Campanas para electrodeposicién de metales en tres diferentes tamafios.
Las mismas poseen un tratamiento de ebonita interno. Se observan los soportes
anédicos, la palanca para volteo de la carga y el sistema de rotacién.
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Filtrado

La mayor parte de los técnicos u operarios en galvanoplastia conocen 1lo
necesario que resulta el filtrado de la mayoria de las soluciones
electroliticas. A pesar de esto, en la mayoria de los casos, las soluciones

son filtradas solamente cuando surgen problemas importantes.

Los sistemas de filtrado deben tener la caracteristica de ser inatacables
en las zonas por donde circulard la solucidén galvanica. Deben contar con
cartuchos o wunidades filtrantes de gran superficie vy, ademés, estar
preparados para poder trabajar con una presidén suficiente sin disminuir el

caudal, aun utilizando carbdén activado.

En la actualidad, es imprescindible 1la incorporacién de un sistema de
filtrado continuo, debido al uso de electrolitos con elevada velocidad de

depdbdsito.

El filtrado favorece:

a) la estructura fina de los depdsitos obtenidos;

b) el incremento de la densidad de corriente, y

c) la corrosidédn anddica.

Los filtros de tipo bobina, son capaces de retener particulas de 1 a 150 um.
Estos son los méas versatiles, debido a que se puede seleccionar el tamafio
de particulas a retener variando la porosidad del cartucho. Esto se utiliza
normalmente en los bafios de cinc, cadmio y cromo, donde normalmente no es

aconsejable el filtrado con carbén activado.

La construccién del cartucho filtrante se realiza Dbobinando wun hilo
trenzado de poliamida sobre un tubo, formando con las distintas hiladas

aberturas con forma de rombos.

Las fibras, junto con el tamafio de los rombos, funcionan como malla
filtrante, reteniendo las particulas de tamafio mayor al de las aberturas.
Al ir quedando retenidas las particulas de mayor tamafio, también se obtiene
un filtrado més eficiente, vya que se reducen las dimensiones de las
aberturas, pudiendo captar asi, particulas pequefias o de menor tamafio.
Todos los residuos retenidos externamente, pueden ser eliminados lavando el

cartucho con agua a presién y cepillo de cerdas.
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Cuando el sistema de filtrado no recupera el caudal habitual,

de haber limpiado el cartucho,

En la Tabla 7. se detallan 1los distintos
respectivas recomendaciones para el filtrado.
especificadas (*),

bafios

La

el mismo debe ser reemplazado.

galvéanicos

cantidad

aun después

con sus

de horas

corresponden a los periodos de limpieza de los cartuchos

o unidades filtrantes.

En caso de electrolitos con excesiva suciedad,

a la mitad.

los periodos deben reducirse

La capacidad de retencién de este tipo de cartucho filtrante se mide en

decimetros

estédndar de 75mm de didmetro y 250mm de largo,

filtrado de 4

cuadrados de

6dm?.

Trabajando

superficie de filtrado.

con

bajo

Por ejemplo,

un cartucho

posee una superficie de

caudal

favorecida la retencidén de particulas de menor tamafio.

En estas condiciones,

0,5 a 5Sum.

Igualmente,

se puede

de liquido, se ve

las particulas que se retendran serédn de un tamafio de

seleccionar el tamafio de particulas a

retener en funcidén de una buena eleccidn del cartucho filtrante a utilizar.

TABLA 7.2 Filtrado recomendado de las diferentes soluciones electroliticas

Proceso pPH Temp. Filtrado Horas | Retencién Carbdén
Electrolitico (rango) (°C) Sugerido (*) (pm) Activado
Anodizado 1 15 a 33 |Opcional 1 15 No
Si es
Cadmizado 12 38 2 30 No
necesario
Si es
Cinc (Alcalino) 14 23 a 38 3 30 a 50 Opcional
necesario
Cinc (Cianurado) 14 23 a 27 |Continuo 3 30 a 100 No
Cobre
14 38 a 60 [Continuo 1 a?z2 3 No
"Electroless"
Cobre (Acido) 1 24 a 50 |Continuo 2 a 3 15 Periddico

(Ver Ref. 2)
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(Continuacidén de la tabla 7.2)

Proceso pH Temp . Filtrado Horas | Retencién Carbdén
Electrolitico (rango) (°C) Sugerido (*) (pm) Activado
Cobre (al Si es Si es
1 20 a 50 1 15
Fluoborato) necesario necesario
Cromo
1 43 a 54 |Opcional 1 az2 15 No
(Hexavalente)
Cromo
2 a 3,5 24 Continuo 2 1 ab No
(Trivalente)
Si es Si es
Estano (Acido) 0,5 20 1 15
necesario necesario
Si es
Estafio (Alcalino) 12 60 a 82 3 30 No
necesario
Hierro (al
1 15 a 33 |Opcional 1 15 No
Cloruro)
Niquel
1 24 a 50 |Continuo 2 a3 15 Periddico
Semibrillante
Si es Si es
Niquel-Hierro 1 20 a 50 1 15
necesario necesario
Si es
Oro (Acido) 8 a 9 43 a 54 [Continuo 2 a3 10 a 20
necesario
Plata (Cianurada) 1 43 a 54 |Opcional 1 a2 15 No
Si es Si es
Rodio (Acido) 0,5 20 1 15
necesario necesario
(*) Es el lapso cada cuanto debe ser lavado el cartucho o unidad filtrante.

En caso de que la solucidn este muy sucia,

un lavado y otro a la mitad.

deben reducirse los tiempos entre

(Ver Ref. 2)
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Otro tipo de unidad filtrante es la que posee una superficie precubierta.
Estos operan de la misma forma que los antes descritos, y poseen la ventaja
de recoger las particulas de suciedad sbélo a nivel superficial, y se
facilita el lavado de los mismos simplemente invirtiendo el sentido de
circulacidén del ligquido. Esto agiliza mucho el trabajo de filtrado, cuando
se requiere un uso permanente, principalmente porgue no es necesario abrir

la bomba para la limpieza de la unidad filtrante

En forma frecuente, las soluciones requieren una purificacidén con carbédn
activado para absorber impurezas organicas. Cuando las soluciones poseen
humectantes, es muy dificil de filtrar grasas o aceites que se hallen en

suspensién, ya que el mismo funciona como dispersante.

Cuando se wutiliza carbdén muy fino, se recomienda realizar una cobertura
superficial previa del cartucho con algun tipo de tierra filtrante
(diatomea, cuarzo, etc.), siempre y cuando la composicién del electrolito

no contenga acido fluorhidrico o sus sales.

En ese caso, es indispensable la filtracién con carbdén activado, ya que de
no eliminarse estos residuos, se obtendradn depdsitos ampollados, foliados o
negruzcos. En algunas oportunidades, el carbdédn se mezcla con tierra

filtrante, y se hace una cobertura previa del filtro.

La unidad filtrante estard& recubierta por esta mezcla, la que fijara el

tamafio de particula retenida.

Cada vez que haya que lavar el filtro, se debe reponer esta pelicula. Para
estos casos, se recomienda el uso de carbdén activado en grénulos. El1 mismo
debe ser de la mejor calidad, ya que de no ser asi, el poder de retenciédn
de sustancias orgéanicas serd inferior vy, por consiguiente, demorard mas

tiempo la operacidén de filtrado.

Otro sistema de unidad filtrante es el tipo prensa. Este consiste en un
conjunto de discos de material inatacable, los cuales estéan perforados y/o
ranurados. Entre los discos, se ubican tejidos acrilicos de trama cerrada
por los que «circulard la solucidén, reteniéndose en ellos todas las
particulas indeseables. Se ensamblan los discos con las telas intercaladas,
y se presionan mediante los anclajes gque posee la bomba de filtro. Este
sistema fue y sigue siendo muy utilizado, ya que resulta de operaciédn

simple, y da excelentes resultados respecto al filtrado obtenido.
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Figura 7.10 Vista de una bomba de filtro completa, con unidad filtrante del
tipo prensa, en la cual se observan todos sus elementos montados firmemente
sobre un armazén mévil. (Firma Société Siebec, Francia)

Sistema de agitacién

Es necesario, en la mayoria de los casos, aplicar una agitacidén sobre 1la
pieza o sobre el electrolito para obtener depdbdsitos libres de picaduras
(pitting), o simplemente para trabajar con densidades de corriente mas

elevadas.

Existen varias formas de lograr este fin. La méds usada y sencilla consiste
en un movimiento mecdnico de oscilacién horizontal (vaivén) o vertical
(sube y baja) sobre la barra catddica, o también, como método alternativo,

producir rotacidén sobre las piezas.
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Figura 7.11 Esquema de un agitador catédico mecénico horizontal.

Un sistema también adoptado por su sencillez, es el de agitacidén del
electrolito por inyeccién de aire a presidédn. Este se 1lleva a cabo
inyectando aire comprimido perfectamente limpio a través de cafierias
confeccionadas en material inatacable y resistente a la temperatura, con lo

cual se obtiene una agitacién muy considerable sobre la soluciédn.

Esto favorece la homogeneidad de temperatura en todo el electrolito, ademés

de las ventajas mencionadas anteriormente.

Figura 7.12 Esquema de un agitador catédico de oscilacién vertical

Entrada de aire Fa 3 .
a presion AR T S
£ ' é,‘ "
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Figura 7.13 Esquema de un sistema de agitacién por aire
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Cuando se trabaja con tambores para electrodeposicidén por inmersidn, la
rotacién de los mismos genera un efecto de mezclado de la solucidn, el cual
basicamente, en forma indirecta logra el mismo efecto obtenido con el aire

a presidén pero en menor escala.

Si los sistemas electroliticos deben trabajar con bomba de filtrado en
forma permanente, la agitacidén que esta produce en la solucidn, siempre que
sea enérgica, puede tenerse en cuenta como un sistema de agitacidén primario,

sin necesidad de adicionar alguin otro sistema accesorio.

Figura 7.14 Esquema de un tambor electrolitico sumergido. La agitacién
externa de la solucidén es considerablemente mayor que en el interior del
mismo.

Fuentes de corriente continua

Se denominan comunmente rectificadores a las fuentes de corriente continua
encargadas de proveer la energia eléctrica necesaria para realizar 1los

diversos procesos galvanicos.

Existen diferentes tipos, los cuales deberédn ser estudiados en virtud de

hallar la mas conveniente solucidén para el proceso a realizar.

La corriente continua se obtenia de conjuntos dinamo-motor, en los cuales
se variaba la diferencia de potencial elevando o disminuyendo la velocidad
de giro. Si bien estos sistemas entregaban una corriente muy pura, poseian

un gran tamafio y un muy bajo rendimiento de potencia.

También era muy comin obtener 1la corriente continua de acumuladores
eléctricos o baterias, las cuales estaban interconectadas entre si en serie
y paralelo, para obtener tensiones y corrientes acordes a los
requerimientos. Las dos desventajas que este sistema poseia radicaban en la

variacién del voltaje (se producia a medida que las baterias se
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descargaban) vy en la necesidad de regular la corriente por medio de
rebstatos o tableros de resistencias (lo que evidentemente provocaba una

gran pérdida de potencia por disipacién de temperatura) .

Figura 7.15 Conjunto dinamo-motor de 5.000 Amperes de uso corriente hace 50 afios

Los equipos rectificadores estan constituidos badsicamente por un
transformador y un puente rectificador. El transformador cumple la funcidn
de separar la linea de entrada de la salida de baja tensidén. El1 puente
rectificador, convierte la corriente alterna en corriente continua.
Dependiendo del tipo de puente rectificador, la corriente continua sera de
mayor o menor calidad. La variacidén que pueda quedar sobre la corriente
continua asi obtenida se denomina "ripple". A mayor valor de "ripple", la
calidad de corriente continua disminuye. La corriente continua obtenida de

un equipo trifadsico es mucho méds pura que la de uno monofédsico.

En los equipos antiguos, el rectificado de la corriente alterna se
efectuaba por medio de diodos de selenio. Estos tenian muy bajo rendimiento,
ya que provocaban grandes caidas de tensidén por su elevada resistencia
interna. Ademéds, se degradaban con el paso de corriente y con el ambiente
corrosivo de un taller de galvanoplastia, haciendo disminuir atn mas su

eficiencia.

Con el paso del tiempo, se desarrollaron diodos de germanio, los cuales
tenian un rendimiento muy superior al selenio y permitian la construcciédn
de equipos mucho mé&s compactos, pero resultaban muy costosos para las

aplicaciones de altas corrientes necesarias en los electrodepdsitos.

Cuando los desarrollos de la industria electrdénica incorporaron al silicio

como elemento semiconductor, se obtuvieron importantes avances respecto a
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la fabricacidén de componentes capaces de manejar altas corrientes (diodos,
tiristores y triacs de silicio), ademds de reducirse considerablemente el

costo de los mismos.

Las formas de poder variar la diferencia de potencial a la salida de los
equipos rectificadores son multiples, pero normalmente se adoptan solo
algunas para no convertir potencia en calor, como seria el caso de

interponer un redstato entre el equipo y la cuba electrolitica.

Una de las més comunes es la regulacién por puntos, la cual varia la
cantidad de wvueltas del secundario del transformador, cambiando asi la
relacién de transformacidén vy, por consiguiente, wvariando el voltaje de
salida. La desventaja de este sistema es que se posee una cantidad limitada
de ajustes, y normalmente en bafios sensibles a los pequefios cambios de

densidad de corriente, esta regulacidén es insuficiente.

Un sistema que soluciona este inconveniente, es la regulacidén por auto-
transformador variable o "variac", el cual posee un ajuste continuo del
voltaje del transformador de O al 100% sin pérdidas de potencia. Este, al
ser un sistema electromagnético, no genera ruido o perturbaciones sobre la
corriente continua obtenida como sucede con los sistemas, o controles

electrodénicos.

Los rectificadores de corriente reversible en forma periddica (del inglés
Periodic Reversal Current, o P.R.C.), permiten realizar tareas de depdsito
y pulido electrolitico respondiendo a wuna programacién de tiempos de
deposicidén y de extraccidn preestablecida. E1 uso de estos equipos permite
obtener depdbdsitos de muy alta lisura y brillo, aun con espesores muy
elevados y sin la necesidad de recurrir a agentes de adicidén en la solucidn

electrolitica.

Uno de los adelantos mas importantes en equipos modernos para
electrodeposicidén, ha sido el reciente uso de la modulacidén de corriente
controlada por microprocesador. El método ha encontrado multiples
aplicaciones a nivel industrial, ya que se puede procesar cualquier tipo de
metales, sean preciosos o no. Su uso se ha difundido en los trabajos de
electrodeposicidén continua de bobina a bobina, en el sistema de "Selective
Plating" o léapiz catdédico, en "Electroforming" o formado electrolitico, vy
también en algunos procesos especificos de anodizado y limpieza

electrolitica. Los resultados obtenidos con este sistema PRC, ademds de
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aumentar las velocidades de depdbdsito, mejora la distribucidén del metal
sobre la pieza, disminuye la tensidén del depdsito, favorece la estructura
de grano més fina, incrementa la ductilidad y mejora la adherencia. Por
otra parte, la cantidad de hidrdégeno absorbido mediante este sistema, es
notablemente inferior que con los sistemas convencionales, y se observa una
sensible disminucién en la necesidad de agregar abrillantadores o agentes

de adicidén a los bafios.

El rendimiento se modificard en funcidén del ajuste que tenga cada una de
las variables. Sobre el tren de pulsos que estos equipos entregan, se puede

ajustar su amplitud, la frecuencia, su duracidén y polaridad.

También existen desarrollos recientes para ser aplicados especificamente en
bafios de muy alta velocidad, o cuando los tiempos disponibles para realizar

la electrodeposicidén son muy cortos. En estos casos, los equipos de

corriente pulsante son los ideales. Estos entregan una corriente muy
elevada durante su tiempo de encendido (periodo activo), y luego se
mantienen apagados durante un tiempo (periodo de reposo). E1 tiempo de

apagado, generalmente es cinco veces el de encendido. Estos tiempos estéan
en el orden de los 20 a los 100 milisegundos, y a pesar de trabajar
intermitentemente, la velocidad de depdsito de este sistema llega a

triplicar la de los sistemas convencionales.

Ganchos, gancheras, canastos y bastidores.

Estos sistemas se wutilizan con frecuencia para sujetar y mantener las
piezas dentro del electrolito. Son usualmente utilizados cuando se deben

procesar grandes lotes de piezas con el mismo formato.

Existen diferencias de disefio y construccidén, las cuales deberdn ajustarse
al formato y tamafio de las piezas, y a la produccidén que se deba obtener de

ellas.

Es importante tener en cuenta en el momento del disefio, que se debe
respetar la distancia entre las piezas y los electrodos, vy se deben
contemplar también los sistemas de agitacidédn catddica, los cuales reducen

el largo util total de la barra.

Basicamente, las gancheras estadn confeccionadas en diversos metales lios

que se recubren con una pintura aislante y resistente a los productos
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quimicos utilizados en las soluciones galvanicas. Por lo general 1los

bastidores son utilizados en procesos anddicos o catddicos indistintamente.

En los procesos anddicos, se prefiere la utilizacidén de soportes de titanio,
ya que si bien es més costoso que cualquier otro material, resulta
inatacable con los productos gquimicos. Ademéds, pueden utilizarse como
ganchos para 4&anodos, vya dque este material, si Dbien no posee gran
conductividad, no se ataca con los productos quimicos accionando

electroliticamente, o si lo hace, es en forma minima e imperceptible.

En las figuras 7.16 a 7.18, se detallan algunos tipos y formatos diferentes

de gancheras y ganchos para procesos anddicos y/o catddicos.

~

Figura 7.16 Disefio de ganchos de titanio con distintos formatos para la
realizacién de procesos anddicos y/o para sostener las planchas o barras
andédicas, pudiendo asi, sumergir totalmente las mismas.

S

Figura 7.17 Esquema de los posibles formatos de contactos eléctricos para
gancheras, los cuales son formatos de V y U invertidas.

Los Dbastidores wutilizados para electrodeposicidén, suelen acumular metal
sobre los contactos, por lo que es necesario en forma periddica, realizar

una operacién de desplague electrolitico para eliminar dicha capa metdlica.
Sistemas de secado de las piezas

La mayoria de los articulos se secan mediante el uso de aire caliente a 70-

120°C, o con solventes organicos.
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Figura 7.18 Vista de dos gancheras para procesos de electrdélisis, realizadas en
cobre con bafio de Plastisol. Se observan algunas piezas montadas sobre ellas a
titulo de muestra. Observar la disposicién y la separacién existente entre ellas.

Un método muy sencillo y divulgado, quizéas el més antiguo desde el comienzo
de las técnicas de galvanoplastia, consiste en secar con aserrin caliente
luego de un Ultimo enjuague en agua caliente. Esto resulta efectivo en

piezas con formatos sencillos, sin cavidades internas o roscas.

Los secadores de aire caliente son lentos, tienen una tendencia a dejar
gotas en los bordes y esquinas, y por lo general, resultan deficientes al

secar areas inaccesibles como agujeros ciegos.

Por lo general, en plantas de alta produccidén, las piezas se secan con aire
caliente, mejoradndolo mediante la utilizacién de sistemas centrifugos. Este
sistema resulta versatil preferentemente para piezas de tamafio pequefio a
mediano. En algunos casos, quedan restos de humedad en pequefias cavidades o

sectores.

Un sistema que estéd cayendo en desuso consiste en la utilizacidén de
solventes volatiles para desplazar y evaporar al agua a nivel superficial.
El uso de solventes esta restringido por ahora, por cuestiones ecolébgicas,

proponiéndose su prohibicidn total en un futuro muy cercano.

Un desarrollo més reciente es el secado por Pulsos de Aire, que produjo una

alternativa con bajos costos y alta eficacia.

Tebricamente, este sistema se basa en el uso de pulsos de aire intensos y

rapidos, para dquitar el volumen de la pelicula de agua superficial,
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quedando sélo una delgada capa de adsorcidén que se evaporard rapidamente

incluso a temperaturas relativamente bajas.

Una unidad de secado por pulsos de aire, consiste en un recipiente similar
al de un secador por aire convencional. Ademéds posee una serie de boquillas,
que estdn montadas en un armazédn mdévil, a lo largo de ambos lados del

recipiente de secado.

Un microprocesador electrdénico controla la apertura y cierre de bogquillas,
abriéndose distintos grupos de bogquillas secuencialmente en periodos de
entre 20 y 100 milisegundos. Al mismo tiempo las boquillas se mueven de
arriba hacia abajo, en una frecuencia controlada y ajustable. La velocidad
del movimiento y numero de veces que se repite el barrido de arriba hacia

abajo puede variarse.

Las olas de presién establecidas por esta combinacidén de movimiento vy
pulsos de aire, son sumamente eficaces quitando agua de los agujeros ciegos.
El efecto es tan intenso que incluso deja desnudas las partes sin
tratamiento. El uso de controles programables, a través de un

microprocesador, permite variar muchos pardmetros.

Estas variaciones incluyen frecuencia y duracidén del pulso, velocidad del
movimiento de la boquilla, nuUmero de identificacién de cada boquilla o
grupo de ellas, programacidén de apertura en cualquier momento, temperatura

de secado, y la duracidén global del proceso.

Pueden asignarse diversos programas individuales, ajustado a los

componentes especificos a secar, tanto como el proceso lo requiera.

—

Figura 7.19 Vista en corte de una secadora por pulsos de aire. Obsérvese la
disposicién de las boquillas sobre los laterales.
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Dentro de cualquier programa dado, la velocidad de movimiento y frecuencia
del pulso puede variarse separadamente para cada golpe. Por ejemplo, esto
permite que en componentes grandes con mucha retencién de agua, se les
saque el mayor volumen de gotas soplando muy enérgicamente durante el
primer ciclo, mediante pulsos cortos de aire. La velocidad de 1los
subsecuentes ciclos se reduce, y la duracién del pulso y frecuencia se
extienden. Estas variaciones de pulsos mas fuertes y de mayor duracién,
producen un efecto de succién considerable mayor que el secado convencional,
quitando el agua de todo agujero ciego o cavidad alguna. Como el volumen
mayor de agua ha sido soplado fuera de los componentes, sdélo permanece en
el éambito superficial una capa de adsorcién muy delgada. Se necesitan
tiempos de secado més cortos, de sbélo dos a tres minutos, y las
temperaturas pueden llegar a reducirse drasticamente, trabajando a lo sumo
con 50-70°C. El ciclo de secado puede reducirse mucho, ya que es mayor la
energia aplicada en forma ©pulsante que en los sistemas de secado

tradicionales.

La produccién de un secador por pulsos puede reemplazar a dos o tres
secadores por ailre convencionales. No se ha encontrado virtualmente ninguna
restriccidén hasta ahora al tipo y configuracién de componentes a ser
secados. Se han tratado con éxito componentes de tamafios pequefios de sbélo
unos milimetros, equipos sanitarios que pesan varios kilogramos, calipers vy

discos de freno, etc.

Extraccién y ventilacién.

La ventilacidén es necesaria en las empresas o talleres de electrodeposicién,
porque no sélo en las operaciones de electrorrecubrimiento, sino también en
las que se hacen en todas las etapas del proceso, con frecuencia pueden dar

lugar a contaminacidén atmosférica y requerir una ventilacidén apropiada vy

adecuada para evitar interferencia con la visidén, 1la creacidén de
molestias, problemas de manejo doméstico, o riesgos para la salud.
Puesto que la ventilacidén adecuada, raramente es poco costosa, es

aconsejable mantener a un minimo la cantidad y capacidad de tal equipo
requerido empleando otros medios de controlar la contaminacién del aire

hasta un punto de que tales medidas sean disponibles y practicables.

La ventilacidén industrial, tiene como propdsito principal el control de la

contaminacidén atmosférica, la cual es de dos tipos principales; general o
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de diluciébén, y extraccién local. E1l primer tipo funciona haciendo que pase
aire suficiente a través del local o taller para diluir el aire
contaminante o contaminado a un nivel seguro, mezclédndolo con el aire
relativamente incontaminado que penetra al espacio bajo consideracidédn desde
el exterior. En esta forma, ventiladores de ventana, ventiladores de techo

y sistemas centrales de ventilacién, etc., realizan la ventilacidén general.

La ventilacibén por extraccidén local, por otra parte, funciona captando el
aire contaminado o muy contaminado tan cerca de su fuente o punto de
desprendimiento, como es posible, vy transportéandolo al exterior. Las
campanas extractoras del tipo de ranura en los tanques, las campanas en los
esmeriles y ruedas pulidoras, y campanas tipo de techo colocadas sobre los
tanques, son ejemplos de campanas extractoras locales. Aunque el disefio,
construccidén, y disposicidén del equipo de ventilacidn indique generalmente
si el efecto producido es de ventilacidén general o de extraccidén local, el
criterio determinado es la relacién entre la concentracidén de aire
contaminante en el aire del 1local y la del aire extraido. Asi, si la
concentracién de contaminante en el aire extraido es esencialmente la
misma o sbélo ligeramente mayor que en el aire del local, la ventilacidén es
general; mientras que, si la concentracién del contaminante en el aire
exhaustado es mucho mayor que la del aire del local en general, la ven-

tilacidén es extractora local.

Como regla general, se prefiere 1la ventilacién extractora 1local a la
ventilacién general en el control de la contaminacién del aire. De hecho,
hay muchas operaciones en la industria del electrorrecubrimiento, en donde
debe usarse la extraccidédn local para prevenir la creacidén de peligro para

la salud.

La extraccidén local se puede aplicar a los tanques y tinas en tres maneras
diferentes, y la velocidad de ventilacidén para lograr el adecuado control
de la contaminacién varia en forma considerable de uno a otro. Estos tipos
diferentes de campanas son campanas cerradas, campanas extractoras
laterales, vy campanas de techo. Las caracteristicas de estas diferentes

campanas son como sigue:

Campanas cerradas. Tales campanas no necesitan encerrar al tanque por
completo. Cualquier campana que se proyecte sobre todo el tanque y 1lo
encierre o lo haga con dos lados al menos, cae dentro de esta categoria. En

la figura 7.20 se ilustran ejemplos representativos de campanas cerradas.
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Cuando se utilizan campanas de esta clase se intenta que los operarios
mantengan sus cabezas fuera de las campanas todo el tiempo, excepto,

posiblemente, cuando sean necesarias reparaciones o ajustes.

.1 I.D ?/_V /-Monocn.rril

S)
if@\

l

Pem—— Pe—

Monocarril elevado Monocarril interior

Figura 7.20 Campanas cerradas.

Campanas de extraccidén lateral. Este tipo de campana es mas comin dJue
cualquier otro en los tanques de superficie descubierta de
electrodeposicién y operaciones afines. Puede tomar la forma de campanas de
ranura situadas a lo largo de uno o ambos bordes superiores del tanque,
como se ilustra en la figura 7.21, o campanas de tipo cola de pescado, de
ordinario a lo largo de un lado del tangque como se ilustra en la figura
7.22, aunque se puede colocar a lo largo del centro como se muestra en la
figura 7.23, o a lo largo de ambos lados si las condiciones de operacidén 1lo

permiten.

Es realmente innecesario e impracticable prevenir que el mds pequefio
vestigio de contaminante escape al aire del local, puesto que una cantidad
limitada se diluird a una concentracidédn gque no serd peligrosa por la
ventilacién general del local y por el aire que fluye dentro del sistema
extractor local en el tanque. Sin embargo, si se emplease un liquido muy
téxico en el tanque en cuestidn, la cantidad que se pueda permitir escapar
con impunidad es mucho méds pequefia que si el tanque contuviese un liquido

relativamente poco peligroso.

Campanas de techo. Las campanas de esta clase fueron muy comunes en el
pasado, pero no en la actualidad. En la figura 7.24 se ilustra el tipo
usual y también variaciones en la disposicidén de las campanas de techo para
acomodar ciertos dispositivos de trabajo. Tales campanas deben extenderse
mads alld de los Dbordes de 1los tanques en todas direcciones. No se

recomiendan para operaciones que requieran la atencidén de trabajadores en
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uno o mas lados del tanque, porque el aire contaminado que se eleva hacia
la campana pasa a través de las zonas de respiracidén de los obreros. Debe
evitarse que la neblina y el gas se escapen dentro del aire del &area de
trabajo, manteniendo una cortina de aire fluyendo dentro de la campana a
través de las aberturas o de toda el A&rea abierta entre los bordes

superiores del tanque y los bordes inferiores de la campana.
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Figura 7.21 Campanas extractoras laterales de tipo de ranura.
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Figura 7.22 Campanas laterales extractoras de tipo cola de pescado.
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Capitulo VIII. Alternativas para la sustitucién de cianuro en los bafios y

etapas de pretratamiento!?:12/14:15,24,25]

8.1 Bafios alternativos para Cadmizado

Hasta hace algunos afios, la electrodeposiciédn de cadmio se realizaba
exclusivamente empleando bafios formulados a base de sales cianuradas, pero
esta tendencia se ha visto ampliamente reducida sobretodo en paises

desarrollados, principalmente por:

Alta toxicidad, la cual implica un alto riesgo para 1la salud de las

personas involucradas en el proceso.

Normatividades mé&s estrictas en cuanto a limites maximos permisibles de

cianuro en aguas residuales asi como el control de los bafos.

Mayor empleo de recursos para limpieza y enjuague de las piezas de
trabajo durante el proceso (ya que se tiene que reducir lo més posible la

cantidad de cianuro arrastrado) .

Es por ello, que se han efectuado diversas investigaciones, las cuales han
dado como resultado el desarrollo de Dbafios libres de cianuro, con los
cuales se han obtenido muy buenos resultados, tanto en la calidad del
recubrimiento, como en la disminucidén de los factores de riesgo, asi mismo
han facilitado la aplicacidén y seguimiento de las normatividades vigentes,
ayudando a disminuir los costos que representarian los tratamientos,
equipos y precauciones que serian mas altos si de un bafio a base de cianuro

se tratara.

En los ultimos tiempos, se han desarrollado electrolitos que produzcan la
menor cantidad de hidrdégeno en soluciones de cadmio no cianuradas. Estos
electrolitos son a base de sulfato con pH neutro o &cido, o bien, basados

en fluoboratos.

Las composiciones y condiciones de operacién se detallan en las tablas 8.1

y 8.2.

Por lo general, necesitan trabajarse con aditivos abrillantadores, y es
requisito fundamental para obtener resultados oéptimos, tener &anodos de una

pureza de por lo menos 99, 95%.
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Tabla 8.1 Bafio Neutro al Sulfato

Componentes y Condiciones Cantidades y Datos
Cloruro de Amonio 9.4 a 19gr/1t
Sulfato de Amonio 62 a 94gr/1lt
Cadmio metdlico 3.1 a 9.4qgr/1t
Densidad de Corriente Catddica Desde 0.2 a 1.6Amp/dm®
Rango de Temperatura De 15 a 38°C
(Ver Ref.2)

Tabla 8.2 Bafios al fluoborato y al sulfato

Componentes y Condiciones Al Fluoborato Al Sulfato
Fluoborato de Amonio 50gr/1t No aplica
Acido Bérico 22.5gr/1t No aplica
Cadmio metalico 78.75gr/1t No aplica
Fluoborato de Cadmio 20.1 a 25gr/1t No aplica
Oxido de Cadmio No aplica 6.3 a 9.4gr/1t
Acido sulfurico puro 98% No aplica 28.1 a 31.2gr/1t
Densidad de Corriente 3.2 a 6.5Amp/dm? 1.1 a 6.5Amp/dm?
Temperatura de Trabajo 21 a38°C 15 a 32°C

(Ver Ref. 2)

De los tres electrolitos detallados en las Tablas VIII-1 y VIII-2, el bafio
al fluoborato es el que puede lograr una mayor eficiencia catddica a
densidades de corriente elevadas, pero a pesar de ello, no se logra con
este bafio la uniformidad de cobertura gque se obtiene con los bafios

alcalinos.

La gran ventaja de los bafios exentos de cianuro es la baja liberacidén de
hidrdégeno, por consiguiente, los objetos cadmizados con estos electrolitos,

Incorporaran menos hidrégeno que su similar cianurado.

Generalmente, luego del proceso de cadmizado, las piezas de alta dureza o
con tratamientos térmicos son deshidrogenadas en un horno a 190°C, durante
un lapso de 30 minutos a 23 horas, dependiendo este de las especificaciones

técnicas del depdsito electrolitico, el grado de dureza del material de
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base sobre el cual se efectta el depdésito y de la seccidn de méximo espesor
del mismo objeto. Los datos expresados estdn basados en un proceso de

cadmizado de 4 horas.

El depdbésito de cadmio admite, al igual que otros depdsitos de proteccidn,
el cromatizado. Este ©proceso de conversién superficial, favorece el

incremento de la resistencia del depdsito frente a los agentes de corrosién.
Bafios para Rodiado

Actualmente los uUnicos bafios empleados industrialmente son &cidos y llevan
como componente fundamental el sulfato o el fosfato de rodio. Por dilucidn
de soluciones concentradas de estas sales en &acido sulfurico o fosférico,

se obtienen los bafios de rodiado convencionales.

Hay que sefialar que los concentrados de rodio no son realmente bafios de
rodiado, sino solamente la forma comercial del sulfato y fosfato de rodio
para aplicaciones de galvanoplastia. Estos concentrados no son productos
quimicos de pureza perfectamente definida y los resultados obtenidos varian
sensiblemente segun su origen. Ello afecta por una parte a la sensibilidad
que presentan los bafios de rodiado ante la presencia de pequefias cantidades
de ciertas impurezas vy, por otra parte, al hecho de que el rodio puede
encontrarse acomplejado de diferentes formas, lo cual dependerd del método

de fabricacidn.

La elaboracién mas corriente de concentrados, se efectlia por cloracién del
rodio en esponja, precipitando el monohidréxido de rodio y disolviendo en
4dcido. En el caso del sulfato, es posible, después de 1la cloracién,
efectuar una fusidén con bisulfato. Tanto en el caso del sulfato como del
fosfato, el rodio es trivalente. De hecho se trata de una mezcla de
fosfatos complejos vy posiblemente ocurre lo mismo en el caso de 1los

sulfatos, aunque no sea absolutamente seguro.

El rodio posee dos variedades de sulfatos: el rojo y el amarillo. E1
sulfato amarillo se transforma por calentamiento en sulfato rojo, el cual
no da buenos resultados en electrodepositos (lo cual se manifiesta en
particular en bajos rendimientos). Por esta razdédn, cuando se calientan las
soluciones con calentadores de cuarzo por inmersidén, hay gque tomar la
precaucidén de evitar todo sobrecalentamiento 1local, mediante una buena

agitacidén, por la posible descomposicidédn antes mencionada.
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Es preciso hacer notar, que los concentrados de rodio no contienen grandes
cantidades de &cido libre y, por tanto, no se pueden diluir més que en agua
suficientemente acidificada (pH<2), para evitar la hidrdélisis, pues a pesar
de que el precipitado de sales bédsicas e hidréxidos que se forma pueden ser
redisuelto acidificando, los depdbdsitos obtenidos a partir de tales bafios no
serian buenos. Este fendmeno de hidrdélisis se produce més facilmente con el
sulfato que con el fosfato. En el caso del rodio trivalente el rendimiento
tedrico maximo es de 21.5mg por Amp/min. En cuanto a la agitacidén, ésta
aumenta el rendimiento, pero la diferencia entre un bafio agitado y otro no
agitado se hace menos perceptible a medida que crece la densidad de
corriente, lo que se explica por el aumento de la turbulencia, debido al
desprendimiento de hidrbégeno. Este mayor desprendimiento de hidrbégeno por
incremento de la corriente, hace que la agitacidén pierda peso frente a los
resultados obtenidos en el depdsito de rodio, siendo estos de baja calidad,

aun cuando se agite mas enérgicamente.

La experimentacién en laboratorio demuestra que a igualdad de condiciones,
y en particular para concentraciones de rodio idénticas, el rendimiento de

un bafio al sulfato es netamente muy superior al de un bafio al fosfato.

Los Dbafios de rodio trabajan con é&nodos insolubles, efectudndose el
mantenimiento mediante adicién de soluciones metédlicas concentradas de
sulfato o fosfato. Hay gque tener en cuenta la cantidad de &acido libre
presente en estas soluciones, a la cual se afiadird el &cido liberado por la
des-composicién electrolitica de la sal de rodio, por ello, generalmente
hace 1innecesaria la adicién de &cido al electrolito. Naturalmente, el
sentido de la variacién depende de la cantidad de &cido contenido en los
concentrados y de la importancia de las pérdidas por arrastre. Generalmente,
el contenido de &cido libre aumenta y no hay que olvidar la disminucidén de

rendimiento por dicha causa.

Segln pruebas y observaciones realizadas, ésta disminucidén es mucho més

acentuada en los bafos al fosfato que en los de sulfato.

Es preciso indicar, ademéds, que las curvas de rendimiento son sensiblemente
lineales en la zona de densidad de corriente utilizada normalmente. Su
pendiente negativa bastante fuerte hace prever un buen poder de penetracidn.
De hecho, la distribucidén de metal es comparable a la que da un bafio de

plata cianurado.
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8.2 Alternativas para sustitucién de cianuro en etapas de pretratamiendo

de los procesos de rodiado y cadmizado

Como vya se ha mencionado, la presencia de cianuro en los procesos de
electrodeposicién de cadmio y rodio, conlleva un alto riesgo tanto para el
personal implicado en dichos procesos como para el medio ambiente, es por
ello (sin olvidar el aspecto econdémico, ademds de las normatividades
presentes, las cuales son cada vez méds estrictas), gque se ha buscado 1la
manera de reducir el empleo de sustancias quimicas cianuradas en la

formulacién de los bafios de electrodeposicidén y etapas de pretratamiento.

En el caso del cadmio, cuando se emplea un Dbafio de electrodeposicién
cianurado (ver capitulo III), es usada una solucidédn cianurada en la cual se
sumergen las piezas antes de ser sometidas al proceso de electrodeposiciédn,
dicha solucidén presenta una alta concentraciédn de cianuro (30 a 45 gramos
de NaCN por 1litro), pero, si se emplea un bafio basado en sulfato o
fluoborato (ver capitulo VI), dicha solucidédn cianurada ya no es necesaria,
en su lugar, se emplea un enjuague con agua, el cual, si bien exige un
consumo mayor de dicho recurso y un monitoreo del bafio de electrodeposito
(para asegurar la concentracién de las especies quimicas y compensar
posibles desviaciones debidas al arrastre de agua del enjuague), reduce en
gran medida el tratamiento de los efluentes, haciéndolo mucho més sencillo,
efectivo y econdmico, vya que los contaminantes son més facilmente

degradables o removibles.

En el caso del rodio, 1la situacién es més compleja, debido a que la

limpieza de las piezas es un factor critico debido principalmente a:

Los recubrimientos son generalmente muy delgados.

Cualquier resto de suciedad o impureza presente en la superficie de la
pieza, serd resaltada como una mancha oscura después del proceso de

rodiado, derivando en piezas defectuosas.

Una alternativa al empleo de sales cianuradas en el enjuague de este
proceso, es el uso de soluciones desengrasantes especiales en conjunto con
un equipo ultrasénico, el mersol 3270 (producido por la empresa argentina
CIMA) es un ejemplo, este, es una mezcla de tensocactivos biodegradables,
que estd disefiado para ser utilizado en lavadoras por ultrasonido, esta

alternativa si bien implica una modificacidén en el proceso (ya que debe ser
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implementado un equipo wultrasdénico y un enjuague con agua cliente
adicional), es menos contaminante; el mersol 3270 presenta las siguientes

caracteristicas:

Su preparacidén se realiza diluyendo 30ml/lt de “Mersol 3270” concentrado

en agua tibia (aproximadamente 30 a 40°C).

Apto para ser usado sobre todo tipo de metales, aun en aleaciones o

metales muy reactivos tales como zinc, aluminio, zamak o peltre.

Luego del lavado con “Mersol 3270”7, los articulos deberdn ser lavados con

agua caliente.

Esta solucidén no puede ser regenerada. Deberd ser renovada periddicamente
(a diario, semanal o mensualmente) dependiendo ello de la frecuencia con

que se use.

Puede descartarse la solucidén desengrasante desgastada, sin requerir
tratamiento de neutralizacidén y/o eliminacién de elementos

contaminantes.”

La solucidén resultante es biodegradable.

“"sin olvidar aquellos tratamientos que se realicen para recuperacién de

rodio y remocién de sbélidos presentes en la solucidn.
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Capitulo IX. Manejo de residuos industriales en bafios de cadmio y

rodi°[26,27,28,29,30,31,32,33,34,35,36]

La industria de recubrimientos metédlicos enfrenta uno de los més serios
problemas en lo que se refiere a la contaminacidén de sus aguas residuales.
El manejo de metales téxicos como cromo, cadmio, plomo, etc. vy de
compuestos venenosos como el cianuro, genera la necesidad de proteger a las

personas y al medio ambiente del envenenamiento por los mismos.

Aunque el volumen del agua residual producida por la industria de los
electrorrecubrimientos no es grande comparada con algunas otras industrias,
los desperdicios contienen cantidades intolerables de materiales que son
muy téxicos, corrosivos para los drenajes, vy perjudiciales para los
procesos bioldgicos en las plantas de recuperacidén de las aguas residuales

cuando no se someten a ningun tipo de tratamiento previo a su descarga.

La mayoria de las empresas tratan sus aguas <residuales, mediante
tratamientos fisicoquimicos, sin embargo anteriormente era una préactica
comin el descargar las aguas residuales directamente a la red de drenaje
municipal, aungque por fortuna actualmente un pequefio porcentaje de empresas

contintia con este tipo de manejo.

Sin embargo, la practica de “descarga directa” anteriormente descrita no es
recomendable pues generalmente son descargadas y mezcladas soluciones de
sales cianuradas, soluciones alcalinas y soluciones &cidas (generalmente
conteniendo &cido crémico), para provocar la neutralizacidén. Siendo esta
mezcla peligrosa, debido a que por simple neutralizacidn no es posible
reducir las formas téxicas de especies quimicas como el cromo hexavalente,

contenido en corrientes &cidas, a su forma trivalente menos tdxica.

Por otra parte, la corriente alcalina cianurada al ser mezclada con una
corriente &cida para su neutralizacién, no logra la descomposicidén de los
cianuros y en cambio, si es muy posible pasar al rango acido de la mezcla
que favorece la formacidén de gas cianhidrico sumamente téxico, asi como
ocurre con este ejemplo, tenemos un sinfin de combinaciones para cualgquier

bafio electrolitico.

La forma més conveniente para tratar este tipo de efluentes es procesar las
corrientes por separado. En caso de no 1llevar a cabo esta forma de
tratamiento de 1los efluentes, los elementos contaminantes uUnicamente se

diluyen disminuyendo su concentracidén, lo cual no les resta peligrosidad
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por la forma téxica y acumulativa en los organismos vivos; propiedades

caracteristicas de los cianuros como téxicos y de los metales pesados.

Aunado a esto, la simple neutralizacién de las aguas residuales también

representa un riesgo para el personal de operacidén y mantenimiento.

En funcidén de ello, deben ser tratados todos 1los residuos, antes de
desecharlos, vya sea neutralizédndolos, eliminando los sélidos hasta 1los
margenes permitidos, y descomponiendo las cadenas de sales tdxicas mediante

reduccidén u oxidaciédn.

En la figura 9.1 se presenta un esquema dJgeneral de las etapas de
tratamiento fisicoquimico de aguas residuales en empresas de recubrimientos

electroliticos.

Agua residual

v

Tangue con
agitacion
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Destoxificacion
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Precipitacion
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Filtracion
¥ ¥
Lodos Agua fratada
L W
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Reuso controlado Osmosis inversa

¥
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proceso

Figura 9.1 Operaciones mas importantes de un proceso fisicoquimico para tratamiento
de aguas residuales de una empresa con lineas de recubrimientos electroliticos.
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El objeto de este capitulo es el de proporcionar al lector la informacidn
badsica para controlar las ©practicas de industrias o talleres de
galvanotecnia que involucre procesos de cadmizado o rodiado, con un
entendimiento del manejo de las aguas residuales, sin olvidar en todo 1lo
antes mencionado que el factor econdémico es el de mayor peso por las

pérdidas que sufren los procesos.

Hay varios pasos importantes a seguir en secuencia adecuada:

Estudiar los limites de descarga deseables.

Identificar los limites de descarga compatibles con la naturaleza de los
efluentes, las limitaciones impuestas por los procedimientos de

tratamiento de acuerdo a las normas vigentes.

Minimizar la contaminacidén por examen cuidadoso de la planta
industrial, con introduccién de las modificaciones que 1la préactica

aconseje y haga posibles.

Investigar todos los medios que puedan favorecer a la conservaciédn o

recuperacién del agua y de todo otro material residual valioso.

Elegir las técnicas de tratamiento mas econdmicas, compatibles con la
naturaleza del efluente, los limites de descarga a aplicar y las

consideraciones determinadas por el pédrrafo anterior.

9.1 Bases legales aplicables para el manejo de los residuos de los

procesos de cadmizado y rodiado

Existen articulos constitucionales, leyes, reglamentos, acuerdos y normas
en nuestro pais que rigen desde las condiciones de cébmo realizar un
muestreo para analisis, las caracteristicas de los compuestos para poder
considerarlos como tdéxicos, hasta los limites pertinentes de las descargas.
A continuacién se enlistan una serie de documentos aplicables a los

procesos de interés:

La Ley General del Equilibrio Ecolégico y Proteccién al Ambiente

Ley General del Equilibrio Ecoldégico y Proteccidén al Ambiente (LGEEPA), es
el marco legal que fija las condiciones para la proteccidén al ambiente, asi
como la preservacidén y restauraciédn del equilibrio ecoldbgico, hace especial

énfasis en reforzar el caréacter preventivo de la politica ambiental, con el
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propdésito de orientarla hacia un desarrollo sustentable. En materia de
residuos, materiales y riesgo ambiental, tiene el propdsito de promover las
politicas de minimizacién, reciclaje y recuperacion de materiales
secundarios o de energia, asi como propiciar una gestidén administrativa més

eficiente.

A continuacidén se mencionan algunos aspectos relevantes de la LGEEPA que
requieren de importante consideracidén por parte de la industria de la

galvanoplastia.

El Articulo 3, en su fraccidédn XXXI, del Titulo Primero ”Disposiciones
Generales” define residuo como "cualquier material generado en los procesos
de extraccidén, beneficio, transformacidén, produccidn, consumo, utilizacidn,
control o tratamiento cuya calidad no permita usarlo nuevamente en el
proceso que lo generd". Asimismo la fraccién XXXII define residuos
peligrosos como "todos aquellos residuos, en cualquier estado fisico, que
por sus caracteristicas corrosivas, reactivas, explosivas, toxicas,
inflamables o Dbiolbégico-infecciosas, representen un peligro para el

equilibrio ecoldégico o el ambiente."

Por medio de los articulos 120, 121, 122 y 139, gquedan sujetos a regulaciédn
federal o local vy requieren de wun tratamiento previo adecuado, las
descargas de origen industrial, el vertimiento de residuos sdélidos,
materiales peligrosos vy lodos provenientes del tratamiento de aguas
residuales, asi como las aguas residuales con contaminantes, a cualquier
cuerpo y corriente de agua o en el suelo o subsuelo. Toda descarga deberé

satisfacer las Normas Oficiales Mexicanas correspondientes.

El manejo de materiales y residuos peligrosos, incluyendo su uso,
recoleccidn, almacenamiento, transporte, reutilizaciédn, reciclaje,
tratamiento y disposicidén queda sujeto a lo establecido en: la presente Ley,
el Reglamento en Materia de Residuos Peligrosos y las Normas Oficiales

Mexicanas correspondientes.

De la Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccidédn al Ambiente se
desprenden asimismo leyes 'y reglamentos, algunos de los cuales son

aplicables a este giro industrial:

Ley Federal de Derechos en Materia de Agua.

Ley de Aguas Nacionales.
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Reglamento para la Prevencién y Control de la Contaminacidédn de Aguas.

Reglamento de la Ley de Aguas Nacionales.

Reglamento en Materia de Residuos Peligrosos.

Normas Oficiales Mexicanas y Normas Mexicanas aplicables al giro de 1la

galvanoplastia

Las Normas Oficiales Mexicanas (NOM) vy las Normas Mexicanas (NMX) en
materia ambiental, ademés de permitir a las autoridades el establecer
limites méximos permisibles de emisién de contaminantes a diferentes medios
y de las condiciones para su verificacién, permiten crear una atmdésfera de
certidumbre juridica tanto para los generadores de contaminantes, como para
los prestadores de servicios involucrados, de la misma forma permiten

promover el cambio tecnoldgico.

A continuacidén se presentan las Normas Oficiales Mexicanas en materia
ambiental més importantes para la industria de la galvanoplastia. Estas
Normas se encuentran en un proceso de activa revisidén y complemento con el
fin de conformar un marco normativo mas definido, que abarque un mayor
nimero de actividades que impacten de manera negativa al medio ambiente o

representen un riesgo a la salud humana.

NOM-052-SEMARNAT-2005, que establece las caracteristicas, el procedimiento

de identificacién, clasificacidén y listados de los residuos peligrosos.

Esta Norma Oficial Mexicana establece el procedimiento para identificar si
un residuo es peligroso, el cual incluye los listados de los residuos

peligrosos y las caracteristicas que hacen que se consideren como tales.

Es de observancia obligatoria en lo conducente para los responsables de

identificar la peligrosidad de un residuo.

NOM-053-SEMARNAT-1993, que establece el procedimiento para llevar a cabo la
prueba de extraccién para determinar los constituyentes gque hacen a un

residuo peligroso por su toxicidad al ambiente.

NOM-054-SEMARNAT-1993, que establece el procedimiento para determinar la
incompatibilidad entre dos o més residuos considerados como peligrosos por

la norma oficial NOM-052-SEMARNAT-2005.
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NOM-001-SEMARNAT-1996, que establece los limites méximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y Dbienes

nacionales.

NOM-002-SEMARNAT-1996, que establece los limites méximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales a los sistemas de

alcantarillado urbano o municipal.

NOM-031-ECOL-1993, establece los limites maximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales provenientes de 1la
industria, actividades agroindustriales, de servicios y el tratamiento de
aguas residuales a los sistemas de drenaje vy alcantarillado wurbano o

municipal.

Esta norma oficial mexicana es de observancia obligatoria para 1los
responsables de las descargas de aguas residuales a los sistemas de drenaje

y alcantarillado urbano o municipal.

Las descargas de aguas residuales a que se refiere esta norma deben cumplir

con las especificaciones que se indican en la tabla 9.1.

NMX-AA-003-1980, “Aguas residuales-Muestreo”

NMX-AA-007-SCFI-2000, “Andlisis de agua-Determinacién de temperatura en

aguas naturales, residuales y residuales tratadas-Método de prueba”

NMX-AA-008-SCFI-2000, ™“Anadlisis de agua-Determinacidén del pH-Método de

prueba”

NMX-AA-034-SCFI-2001, “Anadlisis de agua-Determinacidén de sdlidos y sales
disueltas en aguas naturales, residuales y residuales tratadas-Método de

prueba”

Y las siguientes normas que se mencionaran son especificas para el tema

desarrollado en este trabajo.

NMX-K-442-1978, “Procesos electroliticos—-Soluciones de sulfato y/o fosfato

de rodio”

NMX-AA-060-1981, “Anadlisis de agua-Determinacién de cadmio-Método

colorimétrico de la ditizona”
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Tabla 9.1 Limites méaximos permisibles

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES
PARAMETROS
PROMEDIO DIARIO INSTANTANEO
No aplica 40°C (313°K)
Temperatura (°C)
6 a 9 6 a 9
pH (unidades de pH)
60 100
Grasas y aceites (mg/lt)
Conductividad eléctrica
5000 8000
(micromhos/cm)
10 20
Aluminio (mg/lt)
0.5 1.0
Arsénico (mg/lt)
0.5 1.0
Cadmio (mg/lt)
1.0 2.0
Cianuros (mg/lt)
5 10
Cobre (mg/lt)
0.5 1.0
Cromo hexavalente (mg/lt)
2.5 5.0
Cromo total (mg/lt)
3 6
Fluoruros (mg/lt))
0.01 0.02
Mercurio (mg/lt)
4 8
Niquel (mg/lt)
1.0 2.0
Plata (mg/1lt)
1.0 2.0
Plomo (mg/lt)
6 12
Zinc (mg/lt)

Nota: Actualmente no se cuenta con legislacidén aplicable a rodio para los

criterios antes mencionados. (Ver Ref. 35)
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El método se basa en la reaccién del cadmio presente en el agua con la
ditizona para dar un complejo de ditizonato de cadmio de color rojo el cual
se extrae con cloroformo y se cuantifica colorimétricamente a una longitud

de onda de 515 nm.

Este método es aplicable en aguas naturales y residuales, para un limite de

deteccidén de 0.01lmg/lt (mg/dm?3).

NMX-AA-051-SCFI-2001, “Andlisis de agua-Determinacién de metales por
absorcidén atdémica en aguas naturales, potables, residuales y residuales

tratadas-Método de prueba”

Esta norma mexicana establece el método de espectrofotometria de absorcidn
atémica para la determinaciédn de metales disueltos, totales, suspendidos y

recuperables en aguas naturales, potables, residuales y residuales tratadas.

El método se basa en la generacién de &tomos en estado basal y en la
medicién de la cantidad de energia absorbida por estos, la cual es
directamente proporcional a la concentracidén de ese elemento en la muestra

analizada.

NMX-AA-058-SCFI-2001, “Anadlisis de aguas-Determinacidén de cianuros totales
en aguas naturales, potables, residuales y residuales tratadas-Método de

prueba”

Esta norma mexicana establece dos métodos de andlisis para la determinacién

de cianuros en aguas naturales, potables, residuales y residuales tratadas.

Método potenciométrico

Los cilanuros son determinados potenciométricamente wusando un electrodo
selectivo de ion especifico para cianuros, en combinacidén con un electrodo
de referencia de doble junta y un potencibdmetro que cuenta con una escala

expandida en milivoltios o un medidor especifico de iones.
Método espectrofotométrico

El método espectrofotométrico es utilizado para determinar la concentracidn
de cianuros inorganicos. Este método detecta cianuros inorgédnicos que estén
presentes tanto en forma de sales simples solubles como de radicales

complejos.
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Los cianuros, como &acido cianhidrico (HCN), son liberados por el reflujo de
la muestra con un acido fuerte, el A&cido cianhidrico se adsorbe en una
disolucidén de hidrdéxido de sodio (NaOH). E1 ion cianuro en la disolucidn

adsorbente se determina entonces por espectrofotometria.
9.2 limites de descarga

Existen muchas opiniones sobre los limites que han de considerarse
razonables para la descarga de aguas residuales provenientes de los
procesos de cadmizado y rodiado. La tendencia de las autoridades es
naturalmente la de aplicar los limites mas estrictos posibles para que el
equilibrio ecoldégico de wun curso natural de agua no sea afectado en

absoluto o para reducir la contaminacién en una red de alcantarillado.

Tres puntos importantes se suscitan en cuanto a los limites de descarga en

relacidén con el tratamiento de un efluente.

En primer lugar se tienen los limites méximos permisibles, cuanto méas
rigurosos son dichos limites méds complicado (y econdémicamente mas costoso)

resulta el tratamiento residual.

En segundo lugar, las caracteristicas propias del proceso de
electrodeposicidén, vya que las posibilidades de cumplir con los limites
maximos sin efectuar una dilucién dependen de las propiedades quimicas del

contaminante.

El tercer punto a considerar, es la atencidén que debe prestarse a la
definicién de "descarga". Se reconoce generalmente que si Dbien la
concentracidn del contaminante es de importancia, merece igual
consideracidén para rios y alcantarillados la descarga total que se realiza

a los mismos, es decir, caudal por concentracién.

Cabe destacar, que los limites de descarga permisibles son, en el caso de
México, establecidos por la SEMARNAT (Secretaria del Medio Ambiente vy
Recursos Naturales); de acuerdo con la norma NOM-001-SEMARNAT-1996 (ECOL-
1996) emitida por dicho organismo vy actualmente vigente, los limites
maximos de descarga para metales pesados (incluido el cadmio) y cianuros en

aguas y bienes nacionales se presenta en la tabla 9.2.
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TABLA 9.2 LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES PARA METALES PESADOS Y CIANUROS EN
AGUAS Y BIENES NACIONALES

Parametro Embal tural
N Rios a.Lses naturates y Aguas costeras Suelo
) artificiales
Explotacidén
Uso en L. Uso en Uso en
Proteccidn Uso pesquera, » Humedales
riego Uso publico| de vida riego i} ) Recreaciodn |Estuario riego
. acuatica i publico |navegacién B ) naturales
111 agricola |urbano (B) agricola (B) S (B) agricola
(miligramos (C) urbano (C) y otros (B)
i (A) (B) (R)
por litro) usos (&)
PM PD PM PD epm| pp| pM| epp| eu| pp| epm| ppD| pmM| PD| PmM| PD| PM| PD| PM PD
IArsénico 0.2 0.4 o.1| 0.2 o.1| 0.2 0.2] 0.4 o0.1| 0.2] 0.1 0.2[ 0.2 0.4 0.1] 0.2 o0.2| 0.4] 0.1 0.2
Cadmio 0.2 0.4 o.1| 0.2 o.1| 0.2 0.2] 0.4 o0.1| 0.2] 0.1 0.2[ 0.2 0.4 0.1] 0.2 0.05 0.1] 0.1 0.2
Cianuros 1.0l 3.0l 1.0f 2.0l 1.0 2.0 2.0] 3.0/ 1.0| 2.0| 1.0 2.0f 2.0] 3.0f 1.0] 2.0l 2.0 3.0| 1.0 2.0
Cobre 4.0 6.0 4.0 6.0 4.0 6.0 4.0 6.0 4 6.0l 4| 6.0/ 4.0 6.0 4.0 6.0 4 6.0 4.0 6.0
cromo 1| 1.5] o.s5| 1.0f 0.5 1.0 1| 1.5 o0.5| 1.0] 0.5 1.0f 1| 1.5/ 0.5 1.0 0.5 1.0] 0.5 1.0
Mercurio 0.01{0.02[0.005/0.01]0.005/0.01|0.01/0.02[0.005[0.01|0.01f[0.02]0.01[0.02]0.01[0.02]|0.005/0.01]0.005| 0.01
INiquel 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4
Plomo 0.5] 1 0.2 0.4 0.2 |o0.4]0.5] 1 ] 0.2|0.4(0.2]0.4/0.5] 1 |0.2]0.4 5 10 [ 0.2 0.4
Zinc 10 | 20 10 20 10 20 | 10 | 20| 10 20 | 10| 20| 10 | 20 | 10 | 20 10 20 | 10 20
(Ver Ref. 35)
(*) Medidos de manera total.
P.D. Promedio Diario P.M. = Promedio Mensual N.A. = No es aplicable
(A), (B) y (C): Tipo de Cuerpo Receptor segun la Ley Federal de Derechos.
Nota: Actualmente no se cuenta con legislacidén aplicable a rodio para los

criterios antes mencionados.

Asi mismo,

la norma NOM-002-SEMARNAT-1996 los limites méximos de descarga

para metales

pesados

(incluido el

cadmio)

Yy

urbano y municipal que se muestran en la tabla 9.3.

cianuros

en alcantarillado
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Tabla 9.3 Limites maximos permisibles para metales pesados y cianuros en

alcantarillado urbano y municipal

PARAMETROS
(miligramos por litro, Promedio Promedio Instantaneo

excepto cuando se Mensual Diario

especifique otra)
Grasas y Aceites 50 75 100
Sé}i@o; Sedimentaples 5 7 5 10
(mililitros por litro)
Arsénico total 0.5 0.75 1
Cadmio total 0.5 0.75 1
Cianuro total 1 1.5 2
Cobre total 10 15 20
Cromo hexavalente 0.5 0.75 1
Mercurio total 0.01 0.015 0.02
Niquel total 4 6 8
Plomo total 1 1.5 2
Zinc total 6 9 12

Nota: Actualmente no se cuenta con legislacidén aplicable a rodio para los

criterios antes mencionados. (Ver Ref. 35)
9.3 Técnicas para el tratamiento de aguas residuales

Un porcentaje importante de la generacidén de los residuos en la industria
de galvanoplastia, son las aguas residuales de los enjuagues contaminadas
con los quimicos de los bafios de proceso, y los lodos de neutralizacidén vy
precipitacién de la planta de tratamiento de aguas residuales donde sea el
caso. Son varias las técnicas de que se dispone para minimizar los
problemas, pero todas ellas dependen esencialmente de la concentracién del

efluente tratado, con agua que no contenga el contaminante de que se trate.

El principio de la separacién de corrientes es el de mayor importancia.
Separando las corrientes de manera que cada una de ellas contenga la
totalidad de un tipo de contaminante y aplicando entonces el tratamiento
completo de cada una de las corrientes separadas, al mezclar finalmente los
caudales antes del vertido, cada una de las corrientes diluye a la otra, vy
asi las concentraciones de la descarga final son més bajas de lo que lo

habrian sido sin la separacidn.
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Lo que tiene importancia para la reduccidén, mediante un efecto de diluciédn
mutua, de las concentraciones de descarga por debajo de los minimos de
tratamiento es, por tanto, la proporcidén existente entre el caudal de la

corriente de que se trate, y el caudal de la mezcla total.

Al considerar cualquier problema de tratamiento residual, es esencial
aplicar la técnica que resulte mas adecuada a los requerimientos exigidos.
No es posible generalizar hasta el extremo de afirmar gque un método
determinado es en todos los casos el mejor. El sistema a utilizar debe

escoger segun el efluente del que se trate.

Existen diferentes métodos para tratar los efluentes, a continuacidén se
mencionan los métodos recomendados para los procesos de la industria de la

galvanoplastia.

Neutralizacién y precipitacién de metales

El principio de la precipitacidén de metales como proceso de separacidn, se
basa en diferentes grados de solubilidad de los mismos en funcidén del pH de
la solucidén. La mayoria de los metales pesados son solubles en medios
dcidos y precipitan en medios alcalinos, la tabla IX.4 es un ejemplo de lo

anterior.

Tabla 9.4 Rango de pH al cual se presenta una solubilidad minima en agua

Elemento PH
Cadmio 10.5
Niquel 10.5
Cobre 7.5
Cromo 7-8
Aluminio 6-8

(Ver Ref. 33)

Si el agua residual contiene varios metales el pH debe ajustarse a un valor
PH medio de aproximadamente 8.5, sin embargo, a este valor de pH atn estan

en solucidén aproximadamente 10mg/lt de niquel o cadmio.

Si la precipitacidén de agua residual que contiene varios metales se realiza
a valores de pH de alrededor de 10, se encontraradn todavia aproximadamente

10mg/1lt de cromo III en soluciédn.
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A continuacién se dan algunas recomendaciones para optimizar la
neutralizacién y precipitacioén de los metales pesados, empleando

principalmente sosa (hidréxido de sodio), lechada de cal u otros reactivos.

La precipitacién de los metales pesados como compuestos hidréxidos de baja
solubilidad mediante sosa, es el proceso mas sencillo y econdémico. Este
tratamiento es adecuado para talleres que trabajan con pasivados. Cuando se
utiliza sosa para la precipitacién de los metales, el volumen de lodos que
se genera corresponde sbélo al contenido metdlico del agua antes de ser
tratada. Debido a esto la posibilidad de aprovechar los lodos aumenta en

comparacién con la precipitacién con cal.

La precipitacidén mixta con sosa (NaOH) y lechada de cal (Ca(OH),) incrementa
la eficacia del proceso, puesto que la cal mejora la precipitacién vy
floculacién, aun y cuando contribuye a generar mayores cantidades de lodo.
Por lo general se dosifica la sosa y la lechada conjuntamente o se dosifica

primero Ca(OH), hasta pH 6 y se afina aportando NaOH.

El empleo de sulfuros (como Na,S u organosulfurados) es necesario si no se
cumplen con los limites minimos de descarga, por la presencia de complejos.
Después de realizar la precipitacién con lechada de cal y sosa y pasar por
el filtro prensa se realiza la precipitacidédn con sulfuros y una filtracidn

final.

En una instalacién de precipitaciédn que opera por lotes se puede optimizar
el consumo de quimicos auxiliares, en comparacidén con una instalacién que
opera en continuo. También se puede tener un mayor control de 1los
pardmetros de entrada y de los del efluente tratado, con lo que ademés
puede monitorearse la eficiencia del tratamiento. La operacidédn por lotes

también facilita la correccidén de fallas de operaciédn.

Durante la precipitacidén pueden presentarse fallas, pese a que se haya
ajustado el pH al valor o6ptimo, debido a que existe una mayor concentracidn
de agentes tensoactivos, abrillantadores, aceites, grasas y sales neutras,
con lo cual puede afectarse la formacidén de los fldéculos de hidrdxido; de
igual manera, la precipitacién de hidréxidos se obstaculiza por la

presencia de formadores de complejos.

Para evitar estos problemas una opcidén es la separacidén de los flujos de
aguas residuales como se menciono anteriormente, de acuerdo a su

composicidén, en flujos parciales: aguas residuales &cidas, aguas residuales
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alcalinas, aguas residuales con cianuro, aguas residuales del desengrase,
etc. La ventaja de no mezclar los distintos flujos parciales es la
posibilidad de un tratamiento especifico de 1las aguas residuales y la

generacién de lodos monometdlicos que pueden ser recuperados mas facilmente

Por los requerimientos y normas cada vez mads estrictos en el &area de las
aguas residuales se puede utilizar un intercambiador idénico con el cual se
pueden recuperar las sales metdlicas y para controlar la calidad del agua
residual. Con un intercambiador i1énico se mejora el tratamiento de las

aguas residuales de manera gque estas pueden ser reutilizadas en el proceso.

Para tratar y reutilizar aguas de enjuague, los metales pesados que
contienen pueden eliminarse de manera electrolitica. De este modo, se

evitan los lodos y sales que se forman con el tratamiento tipico.

Eliminacién de cianuro

Los cianuros contenidos en el agua residual deben destruirse a través de
métodos de oxidacidén. La oxidacidén controlada mediante hipoclorito de sodio
es muy comun, pero en el caso de existir materia orgdnica, se puede llegar
a la formacidén de sustancias. De manera alternativa, se sugieren los

siguientes procedimientos para optimizar la oxidacién de cianuros:

La forma mas conveniente para procesar este tipo de efluentes es tratarlas

por separado, sobre todo si hay operaciones de niquelado en la planta.

Evitar al médximo la mezcla de aguas residuales cianuradas con aguas
alcalinas de altos contenidos de materia orgénica (DQO) para prevenir la

generacién de compuestos organoclorados peligrosos (AOX).

El método més comin para la destruccién de los cianuros es mediante la
adicién de hipoclorito de sodio a un pH controlado, para formar en una
primera fase cianatos y en una segunda fase de reaccidédn por oxidacidn,

descomponer los cianatos en carbonatos con desprendimiento de nitrdgeno.

A partir de una concentracién mayor de 10 g/l de cianuro, debe dosificarse
el hipoclorito con precauciédn para evitar un repentino incremento de

temperatura.

Oxidacidén de cianuros con perdxido de hidrdbgeno (agua oxigenada), con este

método se oxidan los cianuros a cianatos y con una oxidacidén adicional se

- 168 -



puede formar agua, ya que no se introducen iones. Actualmente este proceso

se limita al tratamiento de cianuro de sodio.

Los cilanatos, generados a partir de la oxidacién del cianuro mediante
perdéxido de hidrbégeno, pueden continuar oxidadndose hasta agua por medio de

radiacidén ultravioleta o permosulfatos.

Otro medio para oxidar los cianuros es el ozono a altas concentraciones,
con el cual se generan cianatos en primera etapa, con el ozono sobrante se

puede continuar la oxidacidédn hasta obtener bidxido de carbono y nitrdgeno.

Otro método de oxidaciédn de los cianuros es por via electrolitica.

Tratamiento electrolitico

En este caso el tratamiento se realiza mediante reacciones electroliticas.
A diferencia de un tratamiento fisicoquimico, en un tratamiento
electrolitico de las aguas residuales de procesos de electrodeposicidn, los
metales pesados pueden recuperarse en forma de elementos y se evita la

produccién de lodos.

Este tratamiento generalmente se ©puede realizar mediante mdédulos de
recuperacién o celdas electroliticas. En una celda electrolitica Ila
eficiencia catdédica es directamente proporcional al &rea de la unidad
electrolitica, al coeficiente de transporte del material y a la
concentracién del electrolito en el residuo. Por lo tanto si 1la
concentracién del metal en el agua residual es pequefia o se requieren
obtener concentraciones del efluente muy pequefias, entonces es necesaria un
drea muy grande de electrodo y relaciones hidrodindmicas que faciliten un
alto coeficiente de recuperacidén del material, para que el proceso sea

rentable.

De acuerdo al tipo de agua a tratar y a los requerimientos de descarga o a
las necesidades de recuperacidén, existen diferentes tipos de unidades de
electrb6lisis. La unidad de cama fija consta de una cama de particulas
conductivas lo que ©proporciona una gran Area para corrientes con
concentraciones bajas. También se pueden usar varias camas. En este tipo de
médulo el flujo es ascendente y permite gran contacto entre el liquido y
las particulas conductivas. El cdtodo de cama fija puede ser regenerado por

medio adcido para separar los metales o renovarlo.
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Si las concentraciones son muy altas (liquidos concentrados), es necesario
trabajar con superficies de electrodos pequefias para obtener resultados
6ptimos. En este caso se puede emplear un electrolito de placa. Las
unidades de placas en serie permiten ademés de la precipitacidén catddica de
iones metédlicos, efectuar reacciones andédicas de oxidacidén (p. ej. cianuro),

dentro de la misma corriente electrolitica.

El electrodo de placa se puede emplear para tratar o pretratar concentrados
o efluentes con cargas mayores y para reciclaje de soluciones en procesos
industriales. Si se requiere reducir la concentracidén al minimo se puede

usar a continuacidén de un sistema de placa un sistema de cama fija.

Cuando se requiere tratar electroliticamente soluciones en las que pueden
ocurrir reacciones redox, o en las cuales no es deseable la reduccidén y
oxidacidén de estas soluciones, es necesario separar el area catddica de la
anbédica; para lo cual se puede emplear una serie modular de celdas

cilindricas que las separe.

Este tipo de celda se puede emplear tanto para impedir las reacciones redox
como llevar a cabo reducciones (por ejemplo para la precipitacidén de
metales) y oxidaciones (por ejemplo de cianuro), en soluciones diferentes.
También se puede emplear para la precipitacién de iones metdlicos en
soluciones con cloruros, sin generacién de Cl . Debido a su construccidn,
este sistema puede operar a altas tasas de flujo y ademds permite

reducciones de la concentracidén desde algunos g/l hasta 50ppm.

Sistema bipolar, en los casos en dgue se requiere altos niveles de
tratamiento (por ejemplo desintoxicacidén de soluciones puras de cianuros),
se pueden emplear unidades modulares de elementos bipolares. En estas
unidades todos los electrodos operan por un lado como catodo y por el otro
como anodo, sbélo los electrodos wubicados en los extremos requieren

alimentacién de corriente.

La solucién se alimenta en el lado del &nodo con un flujo ascendente y pasa
a través de la serie de electrodos, las reacciones se realizan en el
electrodo correspondiente, y finalmente la solucidén tratada sale a través

del cétodo del extremo.

Con el sistema bipolar es posible trabajar a altas intensidades de

corriente, con pocas pérdidas de voltaje.
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Seguin las caracteristicas del agua residual a tratar y los requerimientos
de descarga o de recuperacién de metales, los sistemas de <celdas
electroliticas pueden combinarse para tratar desde flujos pequefios a bajas

concentraciones, hasta concentrados de plantas grandes.

9.4 Recomendaciones referentes a buenas practicas operativas del
tratamiento de aguas residuales provenientes de los procesos de rodiado

y cadmizado

Analizando y monitoreando el agua tratada, es factible qgque esta pueda ser

utilizada nuevamente, si cumple con los requerimientos para el proceso.

Se debe utilizar un filtro prensa para secar los lodos generados en el
tratamiento de aguas residuales, con lo que se reduce el volumen de lodos

que se envien a disposicidén final y los costos disminuyen.

Después de un filtro prensa los lodos aun conservan cierto porcentaje de
humedad, se recomienda que los lodos filtrados sean secados (por ejemplo al
aire libre) para reducir al minimo el contenido de agua y el volumen de los

lodos a enviar a confinamiento.

Debe asignarse a una persona como responsable del tratamiento de las aguas

residuales.

El objeto del tratamiento de las aguas residuales, es el de producir un
efluente satisfactorio y disponer de cualquier lodo o sdélidos resultantes
del tratamiento, con una instalacidén que se pueda operar a un costo minimo
general y cumpliendo de esta manera con todos los requerimientos oficiales

del &dmbito legal y ambiental.

Considerando que en las reglamentaciones vigentes, sancionan severamente el
desecho de sdélidos en suspensidén y metales pesados disueltos en las aguas
residuales industriales, ocasionando grandes pérdidas econdémicas en estos
negocios, ademéds, en el caso del rodio las perdidas econdémicas (ver figura
9.1 y tabla 9.5), son mucho mas elevadas, debido al alto precio de este
metal, lo cual resulta en que las empresas involucradas en este proceso,
presenten un interés en recuperar y reutilizar el metal presente en 1los
efluentes del mismo, y desarrollar nuevos métodos para reducir en el mayor
grado posible las perdidas de rodio, lo cual ademads conllevara a mejorar de

manera importante el aspecto ambiental.
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Tabla 9.5 Variacién mensual promedio del precio por onza de rodio”

Precio por onza ($ USA) Mes

991.91 ene-09
1030.25 feb-09
1021.18 mar-09
1189.66 abr-09
1265.71 may-09
1316.14 Jun-09
1341.96 Jjul-09
1522.38 ago-09

1500 sep-09

(Ver Ref. 36)

Grafica IX.1l Variacién mensual promedio del precio
por onza de rodio (2009)
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Todo lo expuesto anteriormente esta basado en la generacidén de una
conciencia ambiental en todos los individuos involucrados en los procesos
electroquimicos, sabemos que el mayor impedimento para aplicar estos
métodos es el costo econdémico, pero si tomamos en cuenta gque con la
aplicacién de algunas de las recomendaciones mencionadas siempre y cuando
sea factible en nuestro lugar de trabajo, podemos reducir gastos por
perdidas de materiales cuyos valores son muy altos en el mercado vy
propiciaremos a una mejora continua de nuestro proceso facilitando la
posibilidad de entrar en un sistema de gestidén ambiental basado en la norma

ambiental IS0:14001, generando una posible apertura de nuestro mercado.
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Capitulo X. Seguridad [9-20.21,22,37,38,39]

10.1 Medidas generales.

Debe tenerse absoluta conciencia de que las sustancias que normalmente se
utilizan en galvanoplastia son peligrosas, ya sea por su grado de toxicidad

o bien, por ser corrosivas o fumantes.

Se debe disponer de ambientes perfectamente ventilados ademds de sistemas
de aspiracién y venteo eficientes. Es indispensable estar equipado con un
buen botiquin, en el cual no deben faltar los elementos indispensables para

una atencidén rédpida ante cualquier eventualidad o accidente.

Estas sustancias no deben operarse con temor, sino con mucha atencidén vy
precaucién. Por lo general, los accidentes ocurren por exceso de confianza
en uno mismo o por la negligencia generalizada que se observa en casos de
accidente. Témese en cuenta que los productos con que cada uno de nosotros
estd trabajando son peligrosos. Su salud y la de sus compafieros de trabajo

corren serio riesgo si no se toman las precauciones minimas indispensables.

Ademés, considere como norma el tratamiento de las aguas residuales, ya que
los liquidos que se eliminan sin tratar, pueden ocasionarle serios riesgos
no solo al ecosistema, sino a muchas otras personas que ocupan ese espacio

para vivir.

Mencionando por ejemplo el caso de quemaduras con acidos, se debe lavar con
abundante agua la zona afectada, y luego neutralizar el residuo absorbido
por la piel con algtn &lcali, preferentemente con bicarbonato de sodio. En
caso de salpicaduras en los ojos, lavar con abundante agua. En todos los
casos, se debe recurrir a algln centro de asistencia médica con la mayor

prontitud posible.

En el caso de sustancias téxicas, como el cianuro, debe evitarse el uso de
este en ambientes que tengan una atmbésfera acida, ya que se formaria &acido

cianhidrico, cuyos vapores son mortales.

Otro tipo de sustancias toéxicas existentes en un taller de galvanoplastia,
como el arsénico, el &cido oxédlico, los compuestos fluorados o clorados,
etc. deben ser operados con mucho cuidado y con las medidas de seguridad
personal adecuadas (botas, guantes, antiparras, méscaras respiradoras con

carbén activado, etc.).
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10.2 Hojas de Datos de Seguridad.

La Hojas de Datos de Seguridad (HDS), son documentos por escrito acerca de
la informacidén sobre las condiciones de seguridad e higiene necesarias,
relativa a cada una de las sustancias qguimicas peligrosas, que sirve como
base para programas escritos de comunicacién de peligros y riesgos en el

centro de trabajo.

En la Norma Oficial Mexicana 018 de la Secretaria del Trabajo y Previsidn
Social (NOM-018-STPS-2000), en su punto 5.4. requiere al patrdn para:
"Conocer el grado de peligrosidad y los riesgos de las sustancias quimicas
peligrosas que se utilizan en el centro de trabajo, por lo que se debe:
Contar con las HDS para todas las sustancias gquimicas peligrosas que se
utilicen en el centro de trabajo”. Todos los centros de trabajo deben tener
las hojas de datos de seguridad (HSD) de las sustancias quimicas que

manejen o produzcan.

Los fabricantes, importadores o distribuidores tienen la obligacidén de
proporcionar una hoja de datos de seguridad por cada una de las sustancias
quimicas o mezcla riesgosas que produzca o importe, a fin de que estén
disponibles a los trabajadores y encargados de seguridad, y puedan contar
con informacién inmediata para instrumentar medidas preventivas y/o
correctivas en el centro de trabajo. El formato puede variar de una empresa
a otra, sin embargo debe contener como minimo la informacidén indicada como

a continuacidén se expone:

Titulo: Hoja de datos de seguridad (HDS) y el nombre de la sustancia. En
todas las péginas de la HDS debe aparecer, arriba a la derecha, el nombre

de la sustancia.

Seccidén I. Datos generales de las HDS:

a) fecha de elaboracidén

b) fecha de actualizacidn

c) nombre o razdédn social de quien elabora la HDS

Seccidédn II. Datos de la sustancia quimica peligrosa, contemplando al menos:

a) nombre quimico o cdédigo

b) nombre comercial
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c) familia quimica

d) sindénimos

e) otros datos relevantes

Seccidén III. Identificacidén de la sustancia quimica peligrosa:

IITI.1 Identificaciédén

a) No. CAS

b) No. ONU

ITT.2 Clasificacién de los grados de riesgo

a) a la salud

b) de inflamabilidad

c) de reactividad

d) especial

IIT.3 Componentes riesgosos: nombre vy porcentaje de los componentes,

incluyendo identificacién y clasificacién de los grados de riesgo.

A continuacidén se proporcionan resumenes de las Hojas de Datos de Seguridad
de las sustancias empleadas en los procesos de electrodeposicidén de cadmio
y rodio presentados en este trabajo de recopilacién, en caso de requerir

mayor informacidén puede consultarse el anexo.

10.2.1 Cianuro de hidrogeno (HCN)

a) Propiedades fisicas y quimicas

Forma: sdélido

Color: blanco

Olor: caracteristico

Punto de fusién: 562°C

Punto de ebullicién: 1.497°C
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d)

Punto de inflamacidén: no aplicable

Inflamabilidad: no aplicable

Temperatura de ignicidén: no aplicable

Presién de vapor: 0.10KPa (con 800°C)

Densidad: 1.60g/cm® (a 20°C)

Densidad aparente: aprox. 800kg/m’

Solubilidad en agua: 37%pp (a 20°C), y aproximadamente 45%pp (>35°C)
Valor pH: 11 a 12 (solucidn acuosa con 20gr/lt de cianuro)

Neutralizacidén: se puede llevar a cabo con perdxido de hidrogeno

Estabilidad y reactividad
Sal estable hasta 1500°C

Bajo la influencia de &cidos (incluso CO,) se produce acido cianhidrico

que es combustible y puede formar con el aire mezclas de gas explosivas
Productos de descomposicidén peligrosos: acido cianhidrico

Toxicologia

Valores DL/CL 50 relativos de la clasificacidn

Toxicidad oral aguda: LD 50 8.35 mg/kg

Muy téxico por inhalacidén y por ingestidén. La inhalacidén (ya en presencia
de unos 200 ppm HCN en el aire respirado) o la ingestidén (de unos 200 a
300 mg de NaCN) pueden provocar la pérdida del conocimiento o la muerte

instanténea

Puede ser absorbido por la piel. Irrita los ojos, la piel, las vias

respiratorias

Las intoxicaciones actuan sobre el sistema nervioso central

Neutralizacidn

- 176 -



La neutralizacidén se puede llevar a cabo con perdéxido de hidrogeno.
10.2.2 Acido sulfarico (H,SO0,)

a) Propiedades fisicas y quimicas
Forma: liquido claro
Color: incoloro a nebuloso
Olor: inodoro
Punto de fusién: 10.38°C
Punto de ebullicién: 335.5°C
Punto de inflamacidén: no es combustible
Volatilidad: no aplica
Temperatura de autoignicidén: no aplica
Presién de vapor: 1.0mmHg a 20°C
Densidad: 1.83g/cm® (a 20°C)

Solubilidad en agua: completamente miscible

o

Estabilidad y reactividad

Sustancia estable

Cuando se diluya, el acido debe ser agregado al diluyente y nunca al

contrario

Las reacciones liberan gases inflamables y/o venenosos

Es incompatible con sulfuros, fosfatos, cianuros, acetilenos, fluoruros,

oxidantes fuertes y bases

c) Toxicologia

Por ingestidén accidental causa quemaduras y ulceraciones

tractogastrointestinal, puede causar lesiones severas como perforacién

gastrica y peritonitis

del
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c)

El contacto con los ojos causa dafios irreversibles y posiblemente

ceguera, los vapores o nieblas son extremadamente irritables a los ojos

Este producto es extremadamente irritante para la piel, causa quemaduras

y carbonizacién de la piel y una fuerte y dolorosa reaccidn exotérmica

La inhalacién irrita las vias tractorespiratorias y puede causar

bronconeumonia y edema pulmonar
No estd considerada como una sustancia cancerigena por la STPS
10.2.3 Oxido de cadmio (CdO)
Propiedades fisicas y quimicas
Forma: solido
Color: café-rojizo
Olor: inodoro
Temperatura de fusién: sublima a 1559°C
Temperatura de ebullicidén: no se dispone informacidn
Punto de inflamacidén: no aplica
Volatilidad: no se dispone de informacidn
Temperatura de autoignicidén: no aplica
Presidén de vapor: no se dispone de informacidn
Densidad: 8.15g/cm® (a 20°C)
Solubilidad en agua: insoluble en agua fria

Estabilidad y reactividad
Sustancia estable

Es incompatible con &cidos inorganicos, &cidos organicos, amidas, aminas

aliféticas y aromaticas

Toxicologia
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Es peligroso si es ingerido, puede causar irritacidédn gastrointestinal con

nauseas, vomito y diarrea
Produce irritacién y ardor en los ojos
El contacto con la piel causa irritacidén y enrojecimiento

La inhalacién de humos puede causar la fiebre de humos metdlicos, con
sintomas de dolor muscular, incremento de gldébulos blancos en la sangre y

sintomas de ingestidn

No estd considerada como una sustancia cancerigena por la STPS
10.2.4 Hidréxido de sodio (NaOH)

Propiedades fisicas y quimicas
Forma: solido no volatil en hojuelas
Color: blanco

Olor: aroma ligero

Temperatura de fusién: 318.4°C
Temperatura de ebullicidén: 1390°C
Punto de inflamacidén: no disponible
Volatilidad: no aplica

Temperatura de autoignicidén: no aplica
Presién de vapor: 10mmHg a 20°C
Densidad: 2.13g/cm® (a 20°C)

Solubilidad en agua: 42g en 100ml a 0°C, 347g en 100°C

Estabilidad y reactividad

Sustancia estable
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Es incompatible con &cidos fuertes, agua, metales, compuestos organicos-—

halégenos, cloruros y nitratos
Se debe evitar su almacenaje sin ventilacién
Toxicologia

La ingestidén causa quemaduras en los tejidos gastrointestinales, boca y

es6fago. Provoca nauseas, vomito, dolor abdominal y diarrea

El contacto con la piel ocasiona conjuntivitis vy severas lesiones en

corneas

Ocasiona profundas quemaduras de la piel siendo muy dolorosas

Se combina con los tejidos formando albuminatos alcalinos

La inhalacidén ocasiona irritacidén en las vias tractorespiratorias vy

neumonitis

No estd considerada como una sustancia cancerigena por la STPS
10.2.5 Acido fosférico (H3PO,)

Propiedades fisicas y quimicas

Forma: ligquido claro

Color: incoloro

Olor: inodoro

Temperatura de fusidén: 21°C (punto de congelamiento Sol. 85%)

Temperatura de ebullicidén: 158°C (Sol. 85%) el agua se consume

Punto de inflamacidén: no es combustible

Volatilidad: no aplica

Temperatura de autoignicidén: no aplica

Presidén de vapor: no aplica
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Densidad: 1.685g/cm® (a 20°C)

Solubilidad en agua: completamente soluble

Estabilidad y reactividad
Sustancia estable

Es incompatible con sulfuros, fosfatos, cianuros, acetilenos, fluoruros,

silicatos y carburos

Se debe evitar su almacenaje junto a materiales incompatibles
Las reacciones liberan gases inflamables y/o venenosos
Toxicologia

La ingestidén causa quemaduras y ulceraciones del tracto gastrointestinal,

provoca vomito de sangre y dafio al rifdn

Este producto es extremadamente irritante para la piel y los ojos, altas

concentraciones pueden causar severas quemaduras
Ocasiona profundas quemaduras de la piel siendo muy dolorosas

La inhalacidén ocasiona irritacién en las vias tractorespiratorias

provocando bronconeumonia y edema pulmonar

No se dispone de datos especificos para ser considerada como una

sustancia cancerigena por la STPS

10.2.6 Carbonato de sodio anhidro. (N,COj3)
Propiedades fisicas y quimicas
Forma: solido en polvo, higroscépico 15% humedad
Color: blanco-gris
Olor: inodoro
Temperatura de fusidn: 851°C

Temperatura de ebullicidén: no se descompone, no forma vapor
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Punto de inflamacidén: no es combustible (no se quema)

Volatilidad: no aplica

Temperatura de autoignicidén: no aplica

Presidén de vapor: cero

Densidad: 2.53g/cm® (a 20°C)

Solubilidad en agua: 7.1g/100ml a 0°C, 45.5g/100ml a 100°C
Estabilidad y reactividad

Sustancia estable

Es incompatible con acido sulftrico, fltor, magnesio, aluminio, &cidos

Se debe evitar su almacenaje junto a materiales incompatibles, porque

genera reacciones explosivas
Toxicologia

La ingestidén causa irritacién de la Dboca, garganta y estomago. Las
soluciones pueden ser corrosivas, causando retorcijones y posible colapso

nervioso.

El contacto directo con una solucidén solida o concentrada puede dar como

resultado dafio permanente de los ojos si no se lava con agua.

Ocasiona irritacidén y enrojecimiento de 1la piel. Las soluciones

concentradas pueden ser corrosivas causando quemaduras.

La inhalacién ocasiona irritacidén en las vias tractorespiratorias. Los

sintomas pueden incluir tos, estornudos y dificultad de respiracién.

No se dispone de datos especificos para ser considerada como una

sustancia cancerigena por la STPS.
10.2.7 Fluoborato de amonio (BF,H;N)
Propiedades fisicas y quimicas

Forma: solido en polvo, cristales
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Color: blanco

Olor: inodoro

Temperatura de fusién: 510°C

Densidad: 1.87g/cm® (a 20°C)

Solubilidad en agua: 97g/100ml

Estabilidad y reactividad

Sustancia estable

Su almacenaje debe ser en un lugar seco y en un recipiente sellado
Toxicologia

Las propiedades toxicoldgicas de esta sustancia no han sido completamente
investigadas, la inhalacién del polvo, provoca irritacién en el tracto

respiratorio

Para contacto directo con la piel, ojos e ingestidn, no se han realizado

estudios o investigaciones
10.2.8 Fluoborato de cadmio (B,CdFy)

Propiedades fisicas y quimicas
Forma: Solido o solucidén acuosa
Color: incoloro

Olor: inodoro

Densidad: 1.6g/cm® (a 20°C)

Solubilidad en agua: muy soluble

Estabilidad y reactividad

Sustancia estable

Su almacenaje debe ser en un cuarto ventilado y a temperatura ambiente
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El contacto con metales produce hidrogeno gaseoso, el cual es muy

inflamable
Reacciona como acido para neutralizar bases
Toxicologia

La inhalacidén prolongada de vapores puede causar tos, disnea y opresidn
en el pecho, que es similar a la fiebre causada por la inhalacidén de
humos metdlicos, pero que puede evolucionar a neumonia, edema pulmonar y
muerte por insuficiencia respiratoria en los casos graves. La exposicidn

aguda puede causar enfisema y fibrosis
Cuando tiene contacto con la piel, causa erupciones y/o prurito

Su ingestidén causa néuseas, vémitos, dolor abdominal y cdbéblico, diarrea,

salivacién, boca seca y dolor retroesternal

Para contacto directo con la piel, ojos e ingestidén, no se han realizado

estudios o investigaciones
10.2.9 Sulfato de rodio (0O;,Rh,S3)
Propiedades fisicas y quimicas.
Forma: Solido
Color: Rojo-amarillo
Olor: Caracteristico
Densidad: 1.21g/cm® (a 25°C)
Solubilidad en agua: Ligeramente soluble

Estabilidad y reactividad

Incompatible con agua, oxidantes fuertes, materiales orgadnicos, metales

en forma de polvo

Su descomposicidén produce mondéxido de carbono, didxido de carbono y oxido

de azufre
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Cuando se quema, desprende vapores toéxicos, que pueden

combustién

Toxicologia

acelerar

La inhalacién de los vapores pueden causar lesiones, quemaduras, muerte

Cuando tiene contacto con la piel, puede resultar en lesiones,

y la muerte

Su ingestidén puede ser fatal
10.2.10 Sulfato de amonio. (NH;),SO,

Propiedades fisicas y quimicas

Forma: Granulos o cristales finos
Color: blanco

Olor: olor a amoniaco

Temperatura de fusidn: 235°C
Temperatura de ebullicidén: se descompone a 280°C
Punto de inflamacidén: no aplica
Volatilidad: no disponible

Temperatura de autoignicidén: no aplica
Presidén de vapor: no disponible
Densidad: 1.77g/cm® (a 20°C)

Solubilidad en agua: 41.2g/100g a 253°C

Estabilidad y reactividad
Sustancia estable

Se descompone en humos de amoniaco, 6xidos de azufre y déxidos

nitrosos
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Puede estallar si se mezcla con oxidantes, tales como nitrato de potasio,

nitrito de potasio y clorato de potasio

Se debe evitar su almacenaje junto a materiales incompatibles y altas

temperaturas

Toxicologia

La ingestidén puede provocar trastornos gastrointestinales. Los sintomas

incluyen dolor abdominal, nauseas y vomito

El contacto directo con los ojos puede dar como resultado irritacién vy

ardor, ademds de visidn borrosa
Ocasiona irritacidén y enrojecimiento de la piel
La inhalacidén ocasiona irritacién en las vias tractorespiratorias

No estd considerada como una sustancia cancerigena por la STPS
10.2.11 Cloruro de amonio. (NH,Cl)

Propiedades fisicas y quimicas

Forma: cristal e higroscdpico

Color: incoloro

Olor: inodoro

Temperatura de fusidén: se sublima a 338°C
Temperatura de ebullicidén: 520°C

Punto de inflamacidén: no aplica (no se quema)
Volatilidad: no se dispone de informacidn
Temperatura de autoignicidén: no aplica
Presién de vapor: lmmHg a 160°C

Densidad: 1.5274g/cm® (a 20°C)
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Solubilidad en agua: 374g/1lt

Estabilidad y reactividad

Sustancia estable

Se debe evitar su almacenaje Jjunto a &cidos fuertes, bases fuertes,

oxidantes fuertes, clorato de potasio y sales de plata

Con los &cidos se puede desprender cloruro de hidrogeno, con bases
fuertes puede desprender gas de amoniaco, con el clorato de potasio puede

ocasionar una explosién
Toxicologia
La ingestidén puede provocar nauseas y vomito, ademéds de acidez estomacal

El contacto directo con los ojos puede dar como resultado irritacidén y

ardor, llegando a causar dafio

Ocasiona irritacidén y enrojecimiento de la piel

La inhalacidén ocasiona irritacién en las vias tractorespiratorias

No estd considerada como una sustancia cancerigena por la STPS

10.2.12 Acido bérico. (H3BOs)

Propiedades fisicas y quimicas

Forma: cristal o polvo

Color: blanco

Olor: sin olor

Temperatura de fusidén: 169°C

Temperatura de ebullicidén: no se dispone de informaciédn

Punto de inflamacién: no se dispone de informacidn

Volatilidad: no se dispone de informacidn

Temperatura de autoignicidén: no se dispone de informacidn
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Presidén de vapor: no aplica
Densidad: 1.435g/cm® (a 20°C)

Solubilidad en agua: parcialmente soluble en agua

Estabilidad y reactividad
Sustancia estable

Se debe evitar su almacenaje Jjunto a potasio porque reacciona

violentamente
Toxicologia
La ingestidén puede provocar baja de presién sanguinea, diarrea y vomito

El contacto directo con los ojos puede dar como resultado irritacidén y

ardor

Ocasiona irritacidén y enrojecimiento de la piel

La inhalacidén ocasiona irritacién en las vias tractorespiratorias

No esta considerada como una sustancia cancerigena por la STPS
10.2.13 Cianuro de potasio. (KCN)

Propiedades fisicas y quimicas

Forma: terrones amorfos higroscédpicos

Color: blanco

Olor: sin olor cuando esta seco

Temperatura de fusidén: 634°C

Temperatura de ebullicidén: 1625°C

Punto de inflamacién: no se dispone de informacidn

Volatilidad: no aplica

Temperatura de autoignicidén: no se dispone de informacidn
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Presidén de vapor: no aplica
Densidad: 1.52g/cm® (a 16°C)

Solubilidad en agua: 71.6g/100g, soluble en alcohol y glicerina

Estabilidad y reactividad

Sustancia estable si estd seco. En presencia de aire o humedad descompone

para formar cianuro de hidrogeno

Reacciona violentamente con agentes oxidantes fuertes como nitritos,
nitratos, cloratos, perdéxidos. Hay liberacidén de cianuro de hidrogeno en

contacto con acidos y sales acidas

Se debe evitar su almacenaje con productos incompatibles y en condiciones

de calor y humedad

Toxicologia.

La ingestidén puede provocar sensacidn de quemadura en el tracto digestivo,

salivacién, nauseas, vomito, dificultad respiratoria y muerte

El contacto directo con los oJjos puede dar como resultado irritaciédn,
lagrimeo excesivo, enrojecimiento vy dolor. La exposicidén a altas
concentraciones del wvapor de cianuro de hidrogeno podria dafiar la retina

y los nervios

Ocasiona irritacidén y posibles quemaduras en la piel, especialmente si
esta mojada o humeda. Si es absorbido, causa sintomas similares a los de

la ingestidn

El polvo o neblina pueden ser muy irritantes para la nariz y la garganta
por inhalacién. La inhalacidén de 20 a 40 ppm puede resultar en ligeros
sintomas de envenenamiento. Una concentracién de 270 ppm puede ser fatal

en un minuto
10.2.14 Acido selénico.

Propiedades fisicas y quimicas

Forma: liquida
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Color: incoloro

Olor: inodoro

Temperatura de fusidén: indeterminado
Temperatura de ebullicidén: indeterminado
Punto de inflamacién: >109°C

Volatilidad: no se dispone de informacidn
Presién de vapor: sin determinar
Densidad: 1.4g/cm® (a 20°C)

Solubilidad en agua: completamente soluble

Estabilidad y reactividad
No se descompone con almacenaje y manejo adecuado

Es incompatible con los metales alcalinos y alcalinotérreos y con muchos

productos quimicos organicos e inorgédnicos reactivos

Se debe evitar su almacenaje junto a materiales incompatibles
10.2.15 Fosfato trisérico. (SO/Mg)

Propiedades fisicas y quimicas

Forma: cristales

Color: blanco

Olor: inodoro

Temperatura de fusién: se descompone a 75°C

Temperatura de ebullicidén: indeterminado

Volatilidad: no se dispone de informacidn

Presién de vapor: sin determinar
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Densidad: 2.5g/cm® (a 20°C)
Solubilidad en agua: 14.5g/100g agua a 25°C

b) Estabilidad y reactividad
No se descompone con almacenaje y manejo adecuado

Se debe evitar su almacenaje junto a acidos fuertes, mantener en lugar

seco y bien cerrado
c) Toxicologia

La ingestidén puede provocar dolor abdominal, sensacidén de quemazdn, shock

o colapso

El contacto directo con los ojos puede dar como resultado enrojecimiento,

dolor, quemaduras profundas graves
El contacto con la piel causa quemaduras cutédneas, dolor y ampollas

La inhalacién provoca sensacién de quemazdn, tos, Jjadeo y dolor de

garganta
10.3 Medidas en el tratamiento de las sustancias empleadas.

La forma de manejo de cada una de las sustancias mencionadas es de gran
importancia pero el de mayor riesgo es para los cianuros, dado que, es de
los compuestos de mayor utilizacidén en pequefios talleres o grandes empresas
dedicadas a la electrodeposicidén de recubrimientos metdlicos también es uno

de los més peligrosos debido a sus caracteristicas fisicas y quimicas.

A continuacién se detallan las recomendaciones necesarias en el manejo de
cianuros y los demds compuestos ya mencionados, en casos de intoxicacidn,
incendios, derrames, etc., y la manera en que deben tratarse estos

materiales en forma normal y ante condiciones de emergencia.

Resulta indispensable que se cuente con los elementos de seguridad asi como
también los elementos <citados para poder realizar wuna atencidén al

accidentado en forma inmediata.
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10.3.1 Primeros auxilios.

Las siguientes recomendaciones de los primeros auxilios y terapia deben ser
puestas a disposicién de todos los socorristas voluntarios gque pueden ser
llamados a prestar los primeros socorros. La calidad de las medidas
inmediatas y socorros elementales practicados en el lugar del accidente es
decisiva para el destino posterior del intoxicado. Actie rapidamente vy

mantenga la calma.

Se recomienda seguir con las indicaciones siguientes:

Retirar al accidentado de la zona de peligro, sin olvidar la seguridad

personal propia médscara y guantes protectores.

Quitarle inmediatamente la ropa contaminada y alejarla.

Lavar intensamente con agua la piel humeda asi como la conjuntiva de los

ojos y las quemaduras.

Procurar el reposo absoluto del cuerpo protegiéndole contra la pérdida de

calor (manta de salvacidn).

Llamar al médico precisandole el estado del accidentado, inmediatamente

después de todas las indicaciones anteriores.

En caso de intoxicacidén seguir las siguientes recomendaciones para cada uno
de los casos que se mencionan a continuacidén (se mencionan solo aquellos

agentes quimicos considerados de alto riesgo).

a) Intoxicacién por cianuro

Si respira y estéd consciente, sentarlo y esperar a que se recupere. Si esté
inconsciente y respira, se le da a respirar una tela impregnada con nitrito
de amilo (estimulante cardiaco poderoso) por 15 segundos y repetirlo por 5
o 6 veces, cambiar el antidoto cada 3 minutos y continuar hasta que la
victima recobre la conciencia. Si no respira, dar respiracidén artificial,
con una bolsa de resucitacidén, NUNCA HACERLO BOCA A BOCA, y después usar el

nitrito de amilo.

Lavar inmediatamente con agua corriente por lo menos durante 15 minutos la

zona afectada, no provocar el vomito y darle a beber agua inmediatamente,

- 192 -



en todos los casos de exposicién, el paciente debe ser transportado al

hospital tan pronto como sea posible.

b) Intoxicacién por acido sulfurico

Traslade a un lugar con ventilacidén adecuada, si respira con dificultad
suministrar oxigeno o si no respira inicie la respiracidén artificial. Lavar
con agua corriente durante 15 minutos el 4&rea afectada y si existid
contacto con los ojos lavar suavemente abriendo ocasionalmente los parpados,
para ingestidén de a beber agua seguida con leche de magnesia y no induzca

el vomito. Solicite atencidén médica de inmediato.

c) Intoxicacién por oxido de cadmio

Traslade a un lugar con ventilacidén adecuada, si respira con dificultad
suministrar oxigeno, lave la =zona afectada con agua corriente durante 15
minutos y en caso de contacto en los ojos hédgalo suavemente abriendo
ocasionalmente los parpados, si fuera ingestidén de a beber agua o leche,
nunca de nada por la boca a una persona que se encuentre inconsciente.

Solicite atencidén médica de inmediato.

d) Intoxicacién por hidréxido de sodio

Mueva a la persona afectada a un lugar con ventilacidén adecuada, si respira
con dificultad suministrar oxigeno, lave la parte del cuerpo afectada con
agua corriente durante 15 minutos y en caso de contacto con los ojos lave
suavemente abriendo ocasionalmente los parpados, si existiera ingestidén de
a Dbeber agua seguida de leche de magnesia, nunca induzca el vomito.

Solicite atencidén médica de inmediato.
e) Intoxicacién por acido fosférico

Dirija a la persona afectada a un lugar con ventilacidén adecuada, si
respira con dificultad suministrar oxigeno pero si no respira inicie la
respiracién artificial, lavar las A&reas del cuerpo afectadas con agua
corriente durante 15 minutos y en caso de contacto con los ojos lave
suavemente abriendo ocasionalmente los parpados, si existiera ingestién de
a beber inmediatamente agua, nunca induzca el vomito. Si persisten las

molestias solicite atencidén médica de inmediato.
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f) Intoxicacién por carbonato de sodio

Traslade a la persona afectada a un lugar ventilado, si respira con
dificultad suministre oxigeno vy si no respira inicie 1la respiracién
artificial. Lavar suavemente los ojos con agua abriendo ocasionalmente los
parpados y lave por 15 minutos las partes del cuerpo dafiladas, no provoque
el vomito y de a beber agua seguido de leche y repita la administracién de

agua. Solicite la atencidédn médica inmediatamente.
10.3.2 Medidas contra incendios.

En todo tipo de actividades existe un peligro inminente pero existe un
riesgo mayor en lugares donde se manejan reactivos quimicos, sus productos
de combustidén o a los gases que se forman. En caso de incendio puede haber
liberacién de &cido cianhidrico. Deben tomarse las medidas habituales en
casos de incendio por productos gquimicos, siempre y cuando no se arriesgue

la integridad fisica de ninguno de los empleados.

El personal que combata el incendio debe mantenerse de frente al fuego y a
favor del viento (viento en la espalda), en &reas altas y usar equipo de
respiracién y ropa de proteccidn especiales. Si es posible, mover los
contenedores cercanos al fuego sin que se moje el material pues pueden
generarse gases venenosos o las disoluciones pueden contaminar fuentes de

agua.

Los residuos del incendio deben ser debidamente eliminados usando un agente
de extincién adecuado como polvo extintor alcalino. El1 agua y todo el
material contaminado debe almacenarse y evitar, lo més posible, que estos

lleguen a las alcantarillas y mucho menos al subsuelo.

Ademds, se deben utilizar equipos de respiraciédn independientes del aire

ambiente y vestirse con el equipo protector.

10.3.3 Medidas a tomar en caso de derrame accidental.

Medidas de precaucion relativas a personas: evacuar el area
inmediatamente, evitar cualquier punto de ignicidén. evitar la formacidn
de polvo. El1 personal encargado de hacerlo debe portar el equipo de
seguridad adecuado como bata, guantes, lentes de seguridad, botas vy
equipo de respiracidén autdé4noma. Si la fuga es grande, debe portarse

equipo de proteccidén que cubra todo el cuerpo. Procurar ventilacidn
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suficiente. A causa del peligro de absorcidén por la piel, evitar todo

contacto con ella.

Medidas de proteccidn ambiental: debe evitarse que lleguen a la tierra y
a las alcantarillas 1las aguas canalizadas. Las aguas residuales vy
soluciones cianuradas deben ser descontaminadas antes de ser introducidos
en una red de alcantarillado o aguas publicas, basédndose en el uso e
implementacién de las siguientes normas: Norma Oficial Mexicana NOM-052-
SEMARNAT-2005 que establece 1las caracteristicas, procedimiento de
identificacidén, clasificacidén y los 1listados de residuos peligrosos;
Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996 que establece los limites
maximos permisibles de contaminantes en las descargas residuales en aguas
y bienes nacionales; y Reglamento de la Ley General para la Prevencién y

Gestidén Integral de los Residuos, etc.

Procedimientos de limpieza/absorcidn: recoger mecanicamente toda la
sustancia derramada y colocarla en un recipiente adecuado. Remitirse al
fabricante o proveedor para obtener informacidén sobre su reciclado y/o

recuperacidn.

10.3.4 Manipulacién y almacenamiento

Este tipo de materiales o reactivos deben mantenerse bajo llave o de modo
que solamente tengan permitido expertos o personas delegadas por ellos el

acceso para la manipulacidén del mismo.

En seguida se presentan algunas indicaciones bésicas:

Para un manejo seguro: al proceder a abrirlo, procurar siempre una buena
ventilacién, debido a que vestigios de gases o vapores vVvVenenosos O
téxicos pueden quedar adheridos al recipiente. Tras su utilizaciédn,

cerrar el envase nuevamente en forma hermética.

Para un almacenamiento seguro: se debe siempre mantener el recipiente o
contenedor cerrado, debidamente etiquetado y que contenga nombre del
producto, identificacidén del transporte y color de almacenaje. Debe ser
depositado en un lugar seco y bien ventilado disefiado especialmente para
su resguardo de acuerdo a clertos requerimientos establecidos por

disposiciones oficiales en cada localidad.
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Algunos de los requerimientos para lugares de almacenamiento son: buena
ventilacién, suficientes instalaciones para la retencidén del agua de
extincidén, suficientes extintores y una adecuada distribucién del espacio.
Ademéds de que no se deben almacenar cianuros conjuntamente con ningln tipo
de é&cidos, por supuesto de la advertencia bédsica de mantenerse alejado de

alimentos y bebidas.

También tenemos requerimientos para los recipientes de almacenamiento de
cianuro, entre los cuales se encuentran, no utilizar como materiales para
la fabricacién de los envases aluminio ni acero, claro gque lo méas
importante es tener en cuenta las disposiciones vigentes en cada norma

establecida.

Debemos recordar gque todas estas medidas o indicaciones son preventivas
porque en realidad algunas no deberian ser de tanta importancia debido a
que si todos los involucrados en el desarrollo de los procesos de
galvanoplastia realizan su trabajo de la forma adecuada y sin excesos de
confianza, no se presentaran accidentes de ninguna indole o serdn los menos

posibles.
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Conclusiones

En este manual se proporciona la mayor informacidédn posible acerca de
procesos actualmente en uso de electrodeposicidédn de cadmio y rodio, sin
establecer que sea toda la que pueda existir; incluyendo desde conceptos
tedricos, descripcidén de las etapas, &areas e instrumentacidén utilizada en
los mismos hasta por una pequefia introduccidén de la legislacidn que existe
en México para esta rama de la industria. Tratando de cumplir con los
objetivos planteados presentando una recopilacién que no se limita a ser
informativa sino propositiva porque utilizando un lenguaje sencillo de
facil acceso a los lectores busca la divulgacidén de métodos alternativos en
el pretratamiento o proceso de electrodeposicién con menor impacto
ambiental vya existentes en la literatura vy manteniendo pardmetros de
suficiente calidad, teniendo en cuenta que existe mucho por realizar en la
recuperacidén de reactivos o control de contaminantes en los efluentes de

cada uno de estos procesos para su futuro desarrollo.

Para la realizacidén de este manual, fue necesaria la consulta de
informacidén poco accesible, por lo cual, se tuvo que recurrir a todo tipo
de recursos proporcionados por nuestra facultad como fueron manuales,
libros, articulos, tesis y por supuesto Internet, asi como a personas
especializadas en esta area; ademds de las habilidades adquiridas durante
los afios de educacién impartida por todos y cada uno de los profesores que
dia a dia tratan de generar en esta escuela profesionistas que ya no solo
buscan un desarrollo personal sino que fomentan la preocupacidén de crear
procesos con una visidén hacia la mejora de nuestro medio ambiente y calidad

de vida.
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