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2) CORMOSION Y PRUPECCLON METALICA

El uso de los metales, elementos de prigmera importancia
en nuestra civilizacién, estd tan difundido, que puede prescindir-
se de ejemplos, La mayorfa de los metales expuestos a la atmés-
fera, sufre un proceso de ataque electroqufmico (corrosidn), gque
tiende a llevarlos nuevamente al estado de minernl, provocando su
destruccidn. Cuanto mayor sea el potencial negativo de un metal,
mayor serf también su tendencia a ser atacado., Es asf que puede
ordenarse los metales de acuerdo a sus potenciales, en la serie
electroquiﬂ’ tomando como referencla el electrodo normal de

hidrdgeno. Asf, el potencial normal del -

lg - 1,55V; Al - 1,33V; Zn - 0,76V; Fe - 0,44V;
“ca - 0,4V; Ni - 0,23V; Sn - 0,14V; Pb - 0,13V;
H - 0V; Cu+ v,34V; Hg + 0,79V; Ag + 0,8V;

Pt + 0,86V y Au + 1,306V,

Algunos metales de potencial negativo elevado, como el
aluminio, tienen la propiedad de recubrirse naturalmente (o arti
ficialmente, durante el proceso de oxidacidn anddica) de una
capa protectora de 6xido que los aisln de la corrosidn atmosfé-
rica,

Con fines protectores suelen cubrirse algunos metales,
como el hierro, con otros, a fin de evitar la corrosidn. Estos
dltimos pueden ser menos nobles que el metal base, al cual pro-
tegen entonces por recubrimiento y por sacrificio (proteccién
catddica) o bien pueden ser mds nobles que el metal base, prote-
giendo entonces solamente por recubrimiento; un ejemplo de los
primeros puede constituir la chapa galvanizada, en que el zinc
( - 0,76V) protege al hierro ( - 0,44V); un ejemplo de los

segundos es el depdsito de nfquel ( - 0,23).



bl metal que se deposita con fines protectores en mayor
cantidad es el zinc, que constituye un recubrimiento, el cual,
libre de poros, se pasiva en la superficie con una pelfculn de
6xido de zinc, pelfcula &sta que protege al metal zinc de la
accidn corrosiva de la atmdsfern,

En presencia de poros, rayaduras, u otros dafios, y en
contacto con soluciones salinas, el zinc metdlico actda como

dnodo en la pila formada Pe/Na//Cl/Zn.
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La proteccidn del hierro por el zinc es de esta manera
doble, pues es por recubrimiento y por sacrificio. La dureza
del zinc es relativamente baja - de 40 a 50 Vickers Kg/mm2, por
lo jue como recubrimiento carece de interds para muchos usos
técnicos que demandan resistencia mecAnica mucho mds elevada,
Asf, los recubrimientos de nijuel jue poseen una durez media de
180 Vickers Kg/mmz Yy pueden obtenerse aun mas duros — hasta unos
400 Vickers Kg/mm2, llegando con el cromado yue se aplica sobre
el niquel, a valores entre 750 y 1,050 Vickers Kg/mn2, son de
aplicacidn en estos casos,

En general, los metales obtenidos por electrodeposicidén,
presentan unas caracterfsticas diferentes a las que se obtienen
por otros procesos. Los metales depositados de esta manera,
tienen mayor pureza, son mds duros y de mayor resistencia quimi-
ca. bl nijuel forma, en presencia de una solucidén salina con
el hierro, una pila en que el hierro es anddico; por ello debe
cuidarse que no haya poros; estos dltimos desaparecen al espe-~

sor de 2 micrones,



PROCESUS bl PROTECCION
CONTRA LA COBHOSION

Estos pueden resumirse en el sigamiente orden:
a) Proteccidn por medios dieléctricos;

b) Proteceidn por medios hidrofdbicos;

c)' Proteccidn catddica;

d) Proteccidn por recubrimiento metdlico.

n) Proteccidn por Medios Dieléctricos
- Impiden el ataque por formacidn de una capa nislante

entre el metal @ 1a atmésfera. Son generalmente capas de pintura

o pldstico o aMto o cnpas inorgdnicas sobre el metal a prote-

4 *
ger, aplioad

o mediante distintos procedimientos, Ve menos efec

tividad com’proteaccidn simple, son las capas de fosfatizado.
Otro procedimiento consiste en oxidar superficialmente al
metal, ejemplo el empavonado, que forma una capa de dxido salino

de hierro o Ia oxidacidén anddica de aluminio que los protege de

oxidacidn posterior,

b) Proteccién per Medios Hidrofdbicos

Unn delgada capa de aceite vegetal o mineral, o Acido gra-
8o superior o silicona, se adhiere con firmeza a la superficie

metflica, impidiendo el contacto entre metal y solucidén,

c) Preteccidp Cat diiep

Se obtiene por contacto eléctrico con 4nodos llamados de
sacrificio, formados por un metal cuyo potencial negativo es mds
elevado, por ej. el zinc o magnesio comectados al hierro, que se
trata de proteger y que frente a éstos actda catddicamente, Este

sistema se usa pnra proteger caflerfas subterrdneas.

d) Proteccidn por Recubrimientos Metflicos

Al cubrir completamente un metal con otro que impida que

el ataque actde sobre el metal bnse, se logra un tipo de protec-



cidn que, comparada con las anteriores, presenta algunae
diferencias, Las principnles ventajas de los recubrimientos
metdlicos, pueden resumirse en que constituyen una proteccién
de gran resistencia mecHdnica, con las caracteristicas metdlicas
de brillv y uniformidad; su duracidn relativamente prolongada
y resistencia quimica, caracterfsticas que pueden ser variadas
dentro de ciertos lfmites, por las condiciones de trabajo y la
composicién de los baiios.

Sys. principales desventajas son su costo elevaq
do, en conpar!@iJn con otros procesos y que dafiada de alguna
manera la capa protectora, la corrosidn es acelerada por forma-

cidn de pllal locales entre el recubrimiento y el metal bQ:e.
Ademds, los defectos en el recubrimiento, los pores o las zonas

no cubiertas, establecen pilas similares a 1as anteriores.



3) NIQUEL - Propiedades

E1 nifquel es un metal color blanco de plata, magnético
y presenta buena resistencia frente al agua, atmésfera, dlcalis,
dcido clorfdrico y 4dcido sulfurico, W.d, Muller, H,K, Cameron
y W. Machd, seg¥n 1a revista Mh, Chem. N° 59, pAg.73, de 1932,
que la :tmﬁsfera y muchas soluciones, producen sobre la superfi-
cie del niquel una pelfcula invisible pero muy densa y sdlida,
de 6xido de niguel, que proporciona al metal un estado pasive a

la corrosidn.

Es sensible, sin embargo, al ataque por dcido sulfi-
drico, particularmente en presencia de vapor de agua, Asimismo
el anhidrido sulfureso ataca al nfquel, El nfquel es fdcilmen-
te soluble en 4dcido nftrico dilufdo; el 4dcido nftrico concen-
trado pasiva al niquel, Dada la ductilidad de este metal; su
facilidad de pulimento y dureza superior (aprox., 180 Vickers, y
en algunos casos hasta 400 Vickers) a la mayorfa de los metales

obtenibles por deposicidn electrolftica, se lo utiliza como

recubrimiento, El nfquel es menos electronegativo que el hierro,

su posicidn en la -serie electroquimica estf entre el cobalte -
0,29V y el estafio estafioso - 0,14V; su potencial normal respec

to al hidrégeno es de - 0,23V,

Para obtener una proteccidn satisfactoria para el
metal base (generalmente hierro) es necesario que el depésito

esté libre de poros ("pinholes"). Esto se logra, segdn las nor-

mas industrianles alemanas, cuando el espesor de la capa llega a

los 25 micrones, La presencia de poros, particularmente sobre
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u otro metal mds electronegativo, hace que no solo se pierdas

la protececidn, sino que en un medio himedo provoca incluso la
formacidén de una pila de corrosidén. Esto se puede comprobar

en piezas de hierro cubiertas con niquel o estafio porosos, en que

la corrosién es intensa on los poros, llegando a destruir al me-

tal base con mde rapidez que si no tuviera recubrimiento alguno.

El recubrimiento electrolftico con niquel, eso es,
ol niquelado, se utilisa en muchos casos como terminaeién.
Cuando se requiere una proteccidén contra vapores sulfurosos ¢
mdxima duresa y/o resistencia & la abrasidn, se apliea sebre la
capa de niquel una delgada pelicula de cremo; eemo éste es
generalmente de grosor muy irregular y de escasa o ninguns

penetracién, el depdsito de niquel debe estar libre de poros.



RECUBRIMIENTOS ELECIROLITICOS DE NIQUEL

Las operaciones en el proceso del nigquelado, se efec-
tdan en el orden siguiente:
1) limpieza eliminacidn de dxido
]
..\, pulido
3) desengrase con solventes
\ 1o . o trol i
4) desengrase electrolftico
o . 2 . o
5) enjuague y neutralizacidén
6 nigquelado.
rimero: La eliminacidn del déxido puede efectuarse
or medios mecdnicos qufmicos, Lntre los primeros, tenemos are-

nado, cepillado, lijado, etec. Los medios quimicos que se usan
para limpieza, se llaman "decapantes" - incluyen feido sulfirico,

4cido clorhfdrico, dcido fosférico, dilufdes,

Segundo: Ll pulide puede ser mecfnico, quimico y/o
electrolftico, El pulido mec4nico se lleva a cabo con discos de
pafio colocados los extremos de una amoladora, Los jue se untan
co ] t 36lida, compuesta generalmente de jabones metA4licos
1lcalinotérreos que contienen diveros abradivos, como dxidos de
cromo, de hierro, luz 11 ros. Segd 1 1 lir v
21 grado de puliment al ZAr, SCO 12 past ' mafio de
gr ) lecuad de brasive mn 1iente, E o ] rabnrjo corriente
se usa la pasta normal de dxido fér: 1 8 mbidén
el presente trahajo,

Para piezas de formas difiecil 1 ] 45 te,
Yy en particul par eterminndos s lizan los proces
le pulido guimic lectrolftico.

El:pulido electrolitice, proceso desculierto eriginal
mente X ¢ Beutel en 1907, fué des 11ado LOT]




-

Heyes, Fischer y Jacguet. Se trata de umn proceso de alisado

por accidn electrolftica, em el cual 1a piewa a pulirse

colocna como 4nodo y se basa en que
la mayor densidad de corrieate de un{
superficie irregular estd en las pun-
tas y 1a minima en los valles, Este
proceso se usa de preferencia para

metales no ferrosos, aungue también

hay fdérmulas que permiten el pulido

de metales ferrosos, Se trabaja, en
general, con altas densidades de co-
rriente. La composicidén de las solu
ciones para electropulide; son solu-
ciones acuosas, generaluente fcidas, T8 _— i
excepto para algunos metales como el aluwinio. a) brytal -
Coj Nag y Poy Naj. b) Alzak - £4 BH 21 2§%. Para bronce o

cobre, puede usarse PO, U5 y Crij y S04 Ha.

El pulido gufmico se trabaja con soluciones con-

centradas, con poca o ninguna agua, y su fundamento consiste
en la formacidn deuna capa saturada de sal metdlica en los
valles con acéidn moderada; en cambio, una accidén intensa en
las cimas, Para el pulido guimico del aluminio, por ejemplo,
se usan soluciones: Alupol II PO4 Hj y NUZH y Acido acético
asi como (No3) 2Ni, para aluminio y para bronce puede usarse

una mezcla de Hg50, + dhU5 + Crdj.

A



fercero: a) besengrase mec4nico o quimico, Para el
desengrase mec®nico se utilizan materinles que adsorben lns

. ar "

grasas como Cal de Viena, ceniza y otrqs.~.La débil abrasidn
sobte el metal favorece la posterior adhg:zzn del depdsltqf'
El desgngrase quimico se efectda con solventes o bien con l“ﬁ-'
ciones alcalinas. Como solventes se usan los clorados, triclep.

retileno, tetracloruro de carbdén o hidrocarburos, nafta, sel-

ventes, Suele hacerse en la fase vapor, en la cual los vaperes

N
-~

del solvente se condensan sobre la superficie fria de las pie-
zag8 y se escurren volviendo a su depdsito original. Este pro—.
ceso solo, elimina cantidades grandes de grasitud presentes;
por eso se acostumbra continuar con un desengrase electrolftico
que elémina las pelfculas finas,

b) Desengrase Electrol{tico, Se efectda
con soluciones alcalinas que producen sobre la pieza hidrdxido
de sodio; 1la pieza a desengrasar se coloca genernlmente como
cdtodo. En los casos en que la solucidn contiene cobre, dste
sirve para indicar la falta de desengrase, pues la pieza se
cobrea solo donde estd desengrasada; cuando el cobreado cubre

toda la pieza, ésta estard perfectnnente desengrasnda.

Férmulas Utilizadas para el Bafio de Desengrase:
Cianuro Cuproso 12 gr.
Clianuro de Potasio 35 gr.
Carbonato de Sodio Anhidro 35 gr.
Sulfito de Sodio Anhidro 1,2 gr.
Hidrdxido de Sodio 50 gr.

Durante el desarrollo del proceso, se usé como neutra-

lizante posterior al desengrase, un bafio de niguel ligeramente

acidulado con Acido sulfdrico, lavando luego con agua abundante.



5) COKPOSICION ¥ .CARACTERISTICAS DE BANOS DE NIQUELADO

1) Sales de Niguel

a) S04 Ni/Mi3/4. H20 - Los bafios antiguos estaban basa-
dos en esta sal, LALos depdsitos obtenidos som de grano fino,
alta dureza y blencura, Como mo es muy soluble en az&u; requie
re usar baja densidad de corriente. Por tanto, bajo rendimieqt‘.

b) S04 Ni,7H20 - La Mayoria de los bafos modernos
estdn bassdes eam osta sal,

c) Ni Cla. GHéO ~ Para bafios rdpidos se usa esta sal,
que aumenta la conductividad y facilita la disolucidn anddica,
Para bafios extra-rdpidos, se usa el sulfamato o el fluoborato de
niquel, sales éstas jue permiten altas concentraciones y densi-

dades de corriente. Su precio relativamente elevado, limita su -

difusidn,

2P gales Genductoras
Mejoran 1»a conductividad y frvorecen la disolucidén anddica.
Cloruro de Amonio, Sulfato de Amonio, vloruro de Potasio, Sulfato

de sodio, Cloruro de Sodio, Citratos de Sodio o Potasio, Tartra-

tos, No son 2consejables los nitratos,

3) Formadores de ped Cristalina

Aurentan o favorecen su incremento: Sulfato de Magmesio)
4) Cloruros

Facilitan 15 disolucién anédica, evitando el pasivado de

los dnodes.

5) Agentes Complejantes

keducen 1a concentracidm de iones nijuel, dando depdsitos
de grano fino y muy lisos y dures. Son gemeralmente sales de
amonio.
6) Buffers

Se usan para mantener constante la acidesz (pn); se utili-

dcido bdrico, 4cido cftrico, dcido tartdrico,Acido glicdlico,



“{cido acdtico, 4cido benzdico o sales 4cidas como cloruro de

aluwinio o sulfnto de aluminio,

7) Agentes Auti-picaduras

Eliminan las burbujas de hidrdgeno .ue suelen quedar
adheridas al depdsito de niguel, originando las picaduras,
Se usan agua oxigenada o perboratos, o percarbonatos, o persul;

fatos, o bien agentes tensoactivos.

8) Esplenddgenos

Estos pueden ser org4dnicos, como algunos derivades sulfona-
dos o inorgdnicos, como sales de cadmio, zinc o cobalto o deido
selénico o bien comhinaciones de ambos, como sales de cobalto y

formiatos,

9) Endurecedores
Se usan como tales, sales de amonio, fluoruros, cloru-

ro de vanadio, sulfato de cobalto.

Limites Usuales de Acidez para Bafios de Niquel

Componentes Princi es )
Sulfato de Ni:uel 5,4 ~-5,8
Cloruro de Niquel (wesley-Carey) 1l 4,5
Mixtos Sulfate y Cloruro (Watts) 1,% - 4,5
Fluoborato de Niquel 2,7 - 3,5

Sulfamato de Niquel 2,4 - 5,8



BANOS HRLLLANTES

Los depdsitns delgados de nfquel obtenidos sobre su~-
perficies con alto grado de pulimento, dan por resultado una
superfigcie brillante, porque los granos de niquel depositados
sobre su superficie (Jean Billiter - Galvanotechnik 1957), conti-
ndan la estructura de la superficie base. Por eso los granos
pequefios depositados sobre ella muestran um brillo similar,

A medida gue los granos crecen, su superficie va perdiendo brillo.
Asi, los depdsitos de cobre, tambieén de acuerdo al mismo autor,
obtenidos a partir de un bafio alcalino, difieren de los obtenidos
en bafios dcidos, en que en lugar de proseguir creciendo cénforme
a su estructura base, el depdsito ob;enido a partir de ellos, es
de grano extremademente fino. Asf, Billiter lo sugiere como capa
intermedia entre dos capas gruesas de cobre dcido, una capa fina

de cobre alcalino,6 a fines de evitar el engrosamiento excesive de

los granos de cobre.

Tratando de ensayar um bafio de condicionen.li-ilnrol
para el niyuel, se prepard una solucidn com la siguiente composi-
cidn:

Ni Clg. 7H20 - 60 g/1

HONa - 5G/L

NaCN - 100 g/1

As{ se obtuvo uma solucidn roja de niquel alealinocia-
nurado, De esta solucidn se procurd electrodepositar el niquel
en variaa condiciones de trabajo que se detallan a continuacién,
sin lograr depdesito alguno.

0,5A/dm2 - 1 Afdm2 -~ 2 A/dm2 - 5 A/dm2
& la temperatura de 20 grados. Como no se obtuviera depdsito al-
guno, se ensayd e 35 grados centfgrados y a 50 grados centigrados
y & esta dltima temperatura se llegd a una densidad de corriente

de 7 A/dm2, sin obtenerse ningin depdsito,



Se intentd hallar una explicacidn de estos fra-
casos en obtener niguel a partir de bafios de este tipo.
Una coneclusidn que podria explicarlo es que la concentracidn
de ionés nfquel es en estos hafies tan baja, que este metal

no llega a depositarse en condiciones normales a partir de

esas soluciones.

Fotomicrograffa 450x de la probeta con depésito

Seni brillante obtenida en uno delos ensayos

pelfcula ortocromdtica,filtro verde Estructura tfpica 450x de un depsito de nfquel

1 obtenido a partir de un bafio brillante

T g

T‘;’pos de brillo:
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8) EXPERIMENTAL

Bafio Utilizado para el Vesengrase Electrolftico

Se prepard un bafio de deseungrase elctrolftico, cohte-
niendo cobre de la sicuiente composicidn;:
HUNa = 50g; CU3Na2/35 g; CNK 35 g; CuCN - 12 g y SU3Na2-1,2¢g
Se empled este baiio original de D, Kubner Galvanotecnia,
por haber side usado ya en experiencias anteriores con muy buen
resultado, previo el desengrase eletrolftico, se limpiaron las
riezas con tetracloruro de carbén,
Como baifio de nijuelado, se eligid el bafio de Watts, seguin
Billiter, pdgina 289 y que constituye 1la base para 1la mayoria de

los bafios relativamente rdpidos que conducen a depdsitos ddctiles

y mate:

NiS04.7H20 - 210 g/1; NiC12.6H20 - GO g/1; BO3H3 - 30 g/1.
Lste bafio ha sido intensamente estudiado y debido a ello
se h logrado establecer en forma grdfica (A, Gray - Modern
-5
Electroplating, pdg. 307) las condiciones que rigen las caracte—
risticas de los depfsitos obtenidos en funeidn de temperatura,

PH y densidad de corriente admisible,
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El pH original del bafio preparado, fud de ~proxima-
dawente 5. La funcidén del cloruro es evitar la pasivacidn de
los 4nodos de niquel, como sucederia si el baflo tuviera selo
sulfase, Kkl dcido bérico trabaja como buffer, dando ductilidad
y blancura al depdsito., Kkl pH, se controla dmtes de cada ensa-
yo ulih&tle ﬁ‘pelel indicaderes de buena cnlidad (Merck), La

temperntura se controla durante cada ensayo. La intensidad

de corriente se controla con un miliamperfmetro y se regula

con una resistencia ohmica variable, La fuente de radiaciones
-~

llt:‘}ioletns consta de un aparato reflector, propiedad del Dr.

Yantorno, que contiene una ldmpara de g¢uarzo =~ vapores‘nner—

curio; para trabajar con 1a mismagidquirieron una ; ti-

parras com filtro de Wood, para evi” dafio a 12 vista,

ia proyisid’n de corriente se obtuvo de un ejuipo rectificador

de 1U0 amperes y b5,1GV existente en 12 Facultad de Ingenierfa,

<

pr.ovisto a su vez de uu reestato, Se usaron 4nodos de nijuel

pirex, capac’

15 cm.; eni 8
de corriente, variast éstas van detalladas en cada experiencia.
-

g

Como probetas se usaron ldminas de cobre, de aproximadamente

fundido; 1la cuba utilisada fud de

1.5 litros; 1la distancia entre eled

4
10 cm}) de superficie total, 8e usd cobre como metal base, por

ser un metal blando, f4cil de cortar a la medida necesaria; y
de pulir. Se dan las muestras de l4minas de cobre, Sé enume-
ran los inconvenientes que se presentaron durante el trabajo

(contaminacidén en baflos de desengrase).
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Onda desoripoién de los ensayos qus se desoribe en eontimmoién ,represemta
una serie de ensayes qus oconduje a la conclusién que figwre en cada une y de
de les cunlss se eligié pura su descripeién,el mas represemtative,
Ensaye I

Se 1llevé’el pH del bafic a un valor de 3,00n pequeiios agregados de HOL
a uba temparaturs de 2000,msando wna denmsidad de oarrienmte de 1,5 A/am2.El
tiempo de deposicifm fus de 35 min,sin secién de radiaciomes.El depbsito
obtenido ¢s mate blshoo,Este es el depbsito caracter{stico del bafio de los
bailos de este tipo,
Enaago 11

Se prosedis de imal nanera,pero hacicndo aotuar la lémpara geners-
dora de radisciones ultrawislsta,sienic las demas condisiomes las mismas del
enanyo anterior,.la probsta obtenida fue semejantc a la del ensayo amterier,
La lémpera sc emsemtraba a unos 5Ccm de la superficio del bafio, Como en las
tres tumtntivas ¢l resultado se reprodujo,se smipuso primerensnte que tal re-
sultado podrf: scr Sebide & que la probeta reoibr las radissiones aon forma -
rasante,rmzon por la cual podria mo preducir acsién notable sotwe el deplsito
Enaeyor11

8¢ colood la probsta en forma horisomtal,ez dcsir oon una cara para-
lela a la supsrfisie del liquido,mamteniendola lémina a unos dos om de prefun-
didad.%e tvabajl a igml pH,temperatura,tiermo ¥ D,0.,pere mamteniendo el baile
en moTimiants para legrar la hamogensizacidn del befio en las proximidedes de
la proheta, Se volvié a obtener una probeta mate,
EnagyolV

Se oubrid la prebsta eon ums eape dalgada do miquel,dmuvte 10min a
21/dn2, | sprexinmadamente 4 misrones)pare cbservar el efecte del brillc del metal
base a travis del depleite.las condisione: fusren igurles a ias del ensaye II
la probeta mmetra una swperfisis semi Willambe, Probeta vertical,




snsayo V

Con fines comparativos se pulid mecdnicamente un lado de la probeta
obtenida del ensayo I,logrando un brillo de tipo especular semejante al que
rinden los bafios de tipo brillante,
Ensayo VI

Se acercé la lkmpara generadora de radiaciones ultravioleta hasta
unos 25 em de atura sobre el nivel del baifio para obtener una mayor intensidad
de radiacion.Ademas se incliné el reflector de la misma hacia la probeta,que
se sigue poniendo en posicién vertical,
Las condiciones de trabajo fueron :pH:3,0 temperatura 219C tiempo 30 min,
distancia entre electrodos 15 cm,Den, de Corriente..l,8 A/dm2,
El depdsito obtenido al aumentar la intensidad de radiacion en aproximadamen-
te cuatro veces presenta un aspecto semi brillante,
Ensayo VII

Se repitié el ensayo anterior a diferente temperatura para observar
el efecto que este factor puede tener sobre el depdsito.Se operd a temperaturas
entre 45 y552C,El depésito obtenido mo presenté diferencia con respecto al
del ensayo anterior,
Al obgervarse la probeta se establecid que presentaba brillo

en ambos lados,aunque en la cara que recibié las radiaciones es mas promunciado
Esto dltimo hizo pemsar que habria otro factor,ademas de las radiaciones,o

bien generado por éstas que fuese capaz de generar brillo,



Ensayo VIII

Se trabajé a pH = 3,2, temperatura 28°C, D.C.= 2 Afdm2
25 min. con la ldmpara actuando de un lado solamente y se observd,
que muevamente el brillo apareee por ambas caras, aunque en el lado
opuesto se lo observa en forma mds apagada. Esto podrfa atribuirse
a) a reflejos en la superficie de 1a cuba o en el bafio mismo, o
b) & la accidn del osono generado por accidn de la ldmpars de vapo-
res de merourio en el aire circundante al baflo o en el aire quo

pudiera estar disuelto en ¢l mismo.

Ensayo IX

Se llevd a ebullicidn el bafio de nfquel para eliminar
los posiblos gases disueltos y una ves frfe, volvid a ensayarse,
trabajdndose a pi = a 3,7, temp. 24°C, D.C. 1,2 A/dm2, 40 min.,
volviéndose a obtener brillo. En este ensayo se descartaron los
geses disuveltos, aunque no los que circunden al bafio,

Se busca en este bafio la eliminacién de uno de los

posibles factores que podrfan originar brillo en la cara opuesta.

Ensayo X

En ausencia de rayos ultravioletas, a pu 3,3, 1,2
A/am2 y 30 min., se obtuvo un depésito mate.

Ea este ensayo se intentd obtener brillo en avsencia

de radiaciones ultraviocleta, con resultado negzativo,

Ensayo XI

Se confecciond un osonisador con dos tubos pyrex de
distinto didmetro, soldados uno dentro de otre y papel de estrafio
conectado & los polns de una bobina de Rubmkorff. El aire se higo
pasar por medio de una trompa de soplado improvisada con un frasco

de Wulf y una tromps de vacfo con la suceién libre.



El osono producido se hizo burbujoar en el bafio
mientras se ofectuaba la e¢lectrodeposicidén, obteniéndose nueva-
mente brillo en el depdsito de nfquel, pues estaba actuando la
ldmpara de rayos ultravioleta. Las condiciones de trabajo fueron
las mismaa del ensayo anterior.

Este ensayo tenfa la finalidad de observar el efecto
de los rayos ultravioleta conjuntamente con oszsomo, sobre ol

depdsito.

Egeayo 11}

Para observar la accidén que podrfa tener el oseno sele,
se hizo burbujoar este gas en el bafio una hora previa al ensayo y
hasta su terminacidén, comprobdndose a intervalos la presencia de
ozono en los gases de salida del ozonizador por burbujeo en solu-
eidn dcila de ioduro de potasio. Se obtuvo un depdsito mate traba-
jando a D.C. = 2 1,5 A/dm2, temp. 20, pH 3,5 y 30 min, de depesicidn,

Este ensayo so llovd a cabo para detorminar si es el
ozono o las radiaciones ultravioleta la causa dol resultade obtenmi-
do. En este caso se obsorvd que la accidn del osono por si solo,
aun con saturacidn previa do la solucidén con el mismo, no da resul-

tado brillante.

R2=n;o x;l;

Se repitid el ensayo anterior haciende burbujoar esono
con los mismos controles durante 3 horas y media, volvidndose a ob-
tonor un depdsito de nfquel mate. Las condiciones de trabajo fue-
ron pi = 3, D.C. = 1,2 A/dm2, temp. 27°C, tiempo 40 min.

El objeto de este ensayo fué de asegurar la saturacidn

del bafio con osono, corroberando este rosultado el obtonido en el

onsayo anterror.




Engsayo XIV
Al aplicarse nuevamente radiaciones al bafio durante la electrocrista

lizacion,se obtuvo brillo en la probeta obtenida.Se trabajé a D.C.de 1,24/dm2
siempre con 15 cm de distancia emtre electrodos,269C 35 min de eleotrodeposicion
y PH:3,0,

Se establecié yue son las radiaciones y mo el ozono la causa originante
del brillo,
Ensayo XV

Se volvid a aplicar el ozonizador al bafio,pero sin que actde la lémpara
ultravioleta,con 1lo cual se obtuvo mievamente un depésito mate,
Las condiciones de trabajo fueron:D.C. en diversas experienciasl,2-1,8-2,0 y 2,5
A/dm2(se hizo esto para favorecer el afinamiento del grano)obteniendo en todos
un resultado mate,El pH:3,2-temp:269C y tiempo 30 min,
Se corrobora la conclusion del ensayo anterlor,
Ensayo XVI

Para observar la permealiilidad del baiio de nfquel a las radiaciones de

la 1émpara UV,se efctud el ensayo colocando frente a la misma,una cubeta de cuar-
zo,de caras paraleclas,la cual se llend con el bafo,Del otro lado de la cubeta,
se colocé un trozo de fluorita,la cual en presencia de tales raddiaciones,emite
una fluorescencia violeta,El trozo de mineral sobresalfa a un costado de la cu-
beta,por donde recibia las radiaciones emitidas por la lémpara en forma directa
Se pudo comprobar asi,que las radiaciones atravlesan el baiio,aunque sufren una
pérdida de intensidad debida probablemente a la absorcidn de las radiaciones de
longitud de onda mas larga,por el colpr complementario de la solucidn de niquel,
£l ensayo que sigue se efectfa con la finalidad de determinar si los rayos UV
ejercen alguna otra accién qufmica,



Ensayo XVII

Se mantuvo encendida la lémpara de rayos ultravioleta a 25 cm de
la superficie del bafio durante 24 horas al cabo del las cuales se obtu-
vieron dos probetas mate,Durante la electrocristalizadién,se interrumpid
la irradiacién del baiio,

El volpaje utilizado fue al igual gue en todas
las experiencias de 2,5 voltios,
Probeta 17/1 pH 3,2 D.C, 28 A/dm2 temp.,27°C 20 min,

Probeta 17/2 pH 3,0 D.C, 2,0 A/dm2 temp 279C 40 min,

'-, -
|

Lampara de vapores de mercurio
"f fuente de radiaciones ultravioleta

presion : 1 atm '
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DISCUSION DB LOS RESULTADOS

De los ensayos 1, 2 y 3 se obtuvieron las probetas
tfpicaa del bafio normal de watts: mate, clanco., A medida que 2u-
wenta el grosor de la capa electredepositada, se reduce el brille
que proviene del metal base pulido por crecimiento cristalinme.

En el Ensayo IV puede observarse gue el mstal en capa
delgada presenta una estructura seme jante a la base. En estc caso,
cobre pulido.

Al acercar la fuente ultravioleta lo suficients, apa-
rece brillo en la probeta, tal como se ve en el Ensayo VI. BE)
brillo no alcanse, empero, a igualar al puiido mecdnico; por eso
corresponde a la categorfa de semi-brillo (ver probeta N°¢ 5).

La aparicién de brillo en ambas caras hizo pensar que

puodria haber otro factor que genere brillo o que fuera mds de uno.

Estas tres posibilidades serfan: Ensayo VII - 1) reflexidn de las
radiaciones. 2) Ozono originado por la misma ldmpara de rayos ultra
violeta, o 3) Debido a la falta de penetracion del bailo, fendmeno
que lleva a obtener una capa censjiierablemente mds delgada em la
cara mfs alejada del dnodo, la cual conservarfa por ello parte del
brillo original por corresponder al brillo del metal base pulido.

En el Ensayo IX se eliminaron loa gases disueltos del
baflo, repitiéndose el mismo resultado.

En ¢l Ensayo X se comprobd que en ausencia de redia-"
ciones, el bafio da depdesito mpte. En el Ensayo XI se buscé provoeesr
una accidén similar utilizande oszsono obtenido sin radiaciones ultra-
violeta y se lo hize burbujoar en el baiio, con resultado negative,

Al hacerse actuar simuitdneamente ozono y radiaciones
ultravioleta, se obtuvo otra ves brillo en el depdsite. En los En-
sayos XII y XIII se obtuvieron depdsitos mate en ausencia do radia-

ciones ultravioleta, mientras que ai aplicar radiacienes en el



Easayo XIV vuelve a obtencrse una superfisie eem brille.
En el Ensayo XV, en cambio, sin ultravioleta, el depdsite vuelve
a ser mate. En el Ensayo XVII, que corrobora todo lo anterior,
queda fehacicntemente demostrado que son las radiaciones y no otra,
la cansa del brillo. De les tres posibles causas de la aparieidn
de brillo en la cara opuesta, es la tercera la que motiva el
fendmeno,

El Ensayo XVI, sirve para comyrohar la trasmitancias

del bac a las radiaciones ultravioleta,

DESCRIPCION DEL APARATO EMPLEADO

Consta de un rectificador a selenio conectado en la
1fnea anddica a dos resistencias variables, una con voltfmetre,
luego & un miliamperifmetro, que a su vez termina en el dnodo de
nfquel. La 1lfnea catddica directamente conectada, del rectificador

al electrodo.

Una ldmpara de vapores de mercurio & presidén atmos-

férica, provista de resistencia y reflector.

Se acompafia tembién 1a fotomicrografia de un corte
de ldémina de cobre con depdaito semi-brillaate de niquel, el cual
no presenta la estructura lamirar caracterfstica de loas dopdsites
brillantes, sino la estructura granular de los depdsitos comunes

de nfgquel,



LSTULIO ACERCA DE LA CUMPOSICION DE LOS

BANUS bis NIJUELADO ELECTROLIIICO

Origen 1 1 1 1 1 1 1

Caracter. Semi-Bril. Mate Mate Mate Rdpide Rdpido Rdpido Duro Duro+Rdp
*

b.C, 0,5-1,  0,5-=1.5 0.5-1 0.3-0.6 1.5-35 $-4 1,5-1 0,5-8 g:‘s‘x“
Temp. 168 25°C 24-30 20-25 16-20 30-40 32-35 50-70 20-30 Amb,
pd 5.6=5.9 5.4~6 36-59 32-%8 56-58 3858 5.3 5.6-5.9
Composic. W watts Watts
NiSog4(NHy )2 25 _ _ - - -
So, CHg0
NisSou 7H20 100 120 150 108 250 300 180-3.0 150 200
NH4 C1 20 22.5 20
Bo3H3 20 30 10 10 25 20 35 15 30
KgSok 7HZ0 22 17
Na Cl 6
(NH4 )2 Sok 6 AN
Sok Na2
Ni Cl2 6H20 37.5 37.5 50 60
NaF 12. 5

Acetato N.



ori

Caracter.

Doco 0,5-1’5

Temper. Amb,

Duro-Plds. Duro

5

k5

pH 5.,6-6 4,6

Compos.

Ni( ok Miy) ghligo

Ni Sok 7H20 70
NH4 C1 6
Bo3j Hj

MgSo4 7H20

Na C1

(NH 4) 2S04

Sok Na20
Ni @14 6H20

NaF

Acetato Ni

135

105

2

L.

45-

30

300

2

14

50

Wesley C

200

40

===========§========§======2======2=====;;§=
G.Fime GFino Bdctil
Flucborat. Sulfemate Puro Duxo Buro
2 - 15 Iestal bhastal
25-70° Amb, 4mb,
3.5-4-2 6.‘ G.h
HensonV.V
Ni(P4B)2 Ni Sulfa-
nato
330 300 70 80
100
35 15
30 30 20 5
C%}gato
22
30
1-3-6
Maftrisulf

Sodio



2:1 :g==-a=}ﬂ---=1==-==-=1======a=‘= =====-------ﬁ-----tﬂ-I==-=-S§I=-====
Caract. P. 4n P.4u buro ddectil ddctil
b,C, 0.8-1 210 1 -2

5 Volt 5§ Volt
Temp. Amb. ’ Amb, 30 - 70 25 - 40
pil 6.8 5.6 4.5 7 5.8 5.4 a 3,8
Compos.
Ni Soy 7H20 50 150 150 175 240 150
CiFrafo Na 30 50
Bo3 H3 10 40 6,5 30 10
No2 Soi 12 20 20 15
NH& C1 20 6o 10
(NHp )2 Sey 37.5
Na (¢1 1205
Ni Clg 6Hg0 45
Soy kg.7Hg0 65

1) willy liachd - "Galvanotecnia koderna"

2) Jean Billiter - "Gelvanotechnik"®

3) E. werner - "Metallische Ueberzuege"”

k) W.Pfanhauser - "Galvanotechnik®

5) . Silman - "Chemical & Electroplated Finishes"

6) Hogaboom-Blum - "Frinciples of Electroplating & Electroforming”



EXTRACTOS DiL "NICKEL BULLETIN" PUBLICADO
POR THk MOND NICKEL COMPANY

0%0°%

Estudio de Estructuras de Cubiertas de Nijuel, Cromo y
Plata hlectrodepositados. Revista "Metaloberflache®™ 1959, vol,
XIL1, pAgs. 321/7, de Raub-Mietka-Beeskow.

FPueron obtenidos recubrimientos entre 30 y 50 Angstrom,
sobre una l4minn de cobre previamente pulida mecdnica y electro-
1fticamente., Los metales depositados en 1as ldminas son inicial-
mente policristaliénos y desordenados, mientras jque los cristales
de niquel brillante son co.siderablemente mds pequeiios :jue los ob-
tenidos de nijuel mate y ademds, muestran una clara oriemtacidn
independiente de 12 del substrato, 2 un espesor al cunrl el niquel

mate presenta en sus depdsitos un~ falta de orientacidn cristali-

na,
0°0%0°
Bstructura del Niguel Electrodepositado y su Relacidn a algunas
Propiedades Fisicas. Mlevista ",Transactions of the Faraday Society"
1958, Julio, Vol, 54, pdg. 1086, de D.J. Evans.
El brillo, parece ser el resultado de una accidn alisa-
dora durante la formacidn de los depdsitos, dejando la superficie

libre de los granos plana y paralela a la superficie de la pieza

recubierta,
0%0%9°

Helacidn entre el Brillo y algunas Propiedades Ffsicas en los
Depdsites Electroliticos de Niquel. Revista "Journal of the Elec-
trochemical Society"™ 1960, Vol. 107, febrero, pdg. 87.

Todos los depdsitos brillantes son de grano fino, pero
no todos los de grano fino son brillantes, pues algunos presentan
irregul~ridades en 1la superficie, jue le reducen el brillo. Se
pudo establecer una relacidn lineal entre 1la fraccidn de 1n super-
ficie con rugosidad menor cde 0,15 micrones y el logarimmo de 1la luz

b
reflejada.

0°0%°0%



La inercia de reaccidén, hace que la cristalizacidn se
produzca a partir de varios ndcleos, que se originan en los
puntos de mayor energia, dando granos mis grandes, que crecen a
expensas de los m4s pequefios, UGuanto mayores sean los gronos, y
en consecuencia menor sea el ndmero de dstos, preseuntar4n rela-
tivamente menos caras cristalinas libres, capaces de reflejar
1r luz, wuste es el caso de los depositos mate.

kediante el uso de catalizadores o la eutrega de ener-
gia mediante radiaciones electromagnéticas relativamente cortas
(ultravioletas), se logra yue un nimero mucho mayor de puntos
alconcen el nivel energético capaz de originar granos (centros
de cristalizacién). kn consecuencia, mayor serd el ndmero de
éstos y a 13 vez, meunor su tamafio, presentando en este caso muchas
mds caras cristalinas libres y un crecimiento mds uniforme y pare-
Jjo.

En ambos casos, cada grano posee orientacidn propia;
ésto es el caso de los depdsitos semi-brillantes ue dan el brillo
difuso observado en algunas probetas., Llediante pulimento mecHdni-
co, se logra un desgaste parejo de las puntas y aristas micros-~
cépicas, llevanto ln superficie metdlica a un plano que refle ja

la luz en forma especulnar.
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