Jaattd CENTRO DE INVESTIGACION Y DESARROLLO TECNOLOGICO
9J454, EN ELECTROQUIMICA l 4ﬁ 7

CONACYT ci deteg

“ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE

ACETATO Y FORMIATO DE SODIO PARA LA REDUCCION
DE Cr*3 A Cr° PARA LA OBTENCION DE RECUBRIMIENTOS

DE CROMO BRILLANTE Y/O NEGRO”

TESIS PRESENTADA POR:

1.Q. JOSE CARLOS LEGORRETA RICARDO

PARA OBTENER EL GRADO DE:

MAESTRIA EN ELECTROQUIMICA

MARZO, 2019



Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnoldgico en
Electroquimica

REALIZADO POR:

[.Q. Jose Carlos Legorreta Ricardo

DIRIGIDA POR:

Dra. Julieta Torres Gonzalez

SINODALES
Dr. René Antafio Lopez
Presidente Firma
Dr. Gabriel Trejo Cérdova
Secretario Firma
Dr. José de Jesus Pérez Bueno
Vocal Firma

Dr. Federico Castarieda Zaldivar

Suplente Firma



RESUMEN

En este trabajo se presenta el estudio del ion Cr (lll) por medio del cloruro de cromo,
para la obtencion de complejos mediante la adicion de formiato y acetato de sodio,
generando como resultado la influencia de la concentracion del complejo formado

obtenida mediante la técnica de espectrofotometria UV-vis.

Indicando que una de las dos sefales caracteristicas del ion Cr (Ill) en su espectro de
absorbancia, se relaciona entre la interaccién con los iones formiato y/o acetato,

analizadas mediante la variacién de la concentracion del formiato y acetato de sodio.

Posteriormente mediante la técnica de voltamperometria ciclica, los resultados obtenidos
indican que para llevar a cabo la reduccion de Cr (lll) a Cr metdlico es necesario un
potencial de reduccion de -0.87V vs SCE para el complejo Cr (lll)-formiato y para el

complejo Cr (lll)-acetato se requiere un potencial de -0.93V vs SCE.

Los resultados obtenidos pusieron en evidencia la factibilidad de obtencion de
recubrimientos de cromo brillante generando hasta 3.5 pm de espesor y dando indicios
para la produccién de recubrimientos de cromo negro, obtenidos mediante condiciones

de trabajo industriales.



ABSTRACT

This paper presents the study of lon Cr (lll) by means of chromium chloride, to obtain
complexes by adding formate and sodium acetate, resulting in the influence of the

concentration of the complex formed obtained by the UV-vis spectrophotometry technique.

Indicating that one of the two characteristic signals of the ion Cr (lll) in its absorbance
spectrum, is related between the interaction with the formate and/or acetate ions,

analyzed by variation of the concentration of formate and sodium acetate.

Later through the cyclic voltammetry technique, the results obtained indicate that to carry
out the reduction of Cr (Ill) to Cr metallic is necessary a reduction potential of-0.87 v vs
SCE for the complex Cr (lll)-formate and for the complex Cr (ll)-Acetate a potential of -
0.93 V vs SCE is required.

The results showed the feasibility of obtaining glossy chrome coatings generating up to
3.5 um thick and giving indications for the production of black chromium coatings,

obtained by working conditions Industrial.
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INTRODUCCION

De acuerdo a la necesidad, el uso de la electrodeposicién se recomienda cuando por
costos 0 por razones estructurales, es necesario modificar alguna caracteristica del
material base [1], donde para solucionar el problema de la corrosion se lleva a cabo el

cromado, el cual se sigue elaborando mediante el uso de cromo hexavalente.

Por un lado, se sabe que mediante el uso de cromo hexavalente afecta la salud del
trabajador causando diferentes tipos de sintomas y aumentar el riesgo de aparicién de
cancer [2], de igual manera es una fuente de contaminacion de suelos y aguas, por

parte de diferentes tipos de sectores industriales.

Por lo que, la problemética del nivel de contaminacion por el uso de soluciones con Cr
(V1), ha desarrollado alternativas mediante el uso de soluciones con Cr (lll), identificando
gue el cromo (VI) tiene una alta probabilidad de generacion de cancer de acuerdo a la
Agencia Internacional para la Investigacion en Cancer [3], sin embargo el Cr (lll), se

clasifica como no cancerigeno en humanos [3].

En el proceso de sustitucion de Cr (VI) por Cr (lll), se han estudiado diversos complejos
que favorecen la electrodeposicion de cromo metdlico, logrado la obtencién de
recubrimientos de cromo brillante y/o negro, con el fin de la obtencion de recubrimientos

de cromo decorativo y/o cromo duro, para la resolucion de necesidades especificas [4].

Por lo mencionado anteriormente, se propone en este proyecto el estudio de los
complejos formados por acetato de sodio y formiato de sodio para la obtencién de
recubrimientos de cromo brillante y/o negro por medio de electrodeposicion, a partir de
una solucién de Cr (lll), de acuerdo a que diversos estudios generados individualmente
mediante el uso de acetato de sodio, acido acético, formiato de sodio y acido formico son

los mas comunmente usados y generan resultados favorables.
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CAPITULO 1 Antecedentes

1.1.Propiedades del cromo

El cromo se encuentra principalmente en la cromita. Este mineral se encuentra en
muchos lugares, incluyendo Sudafrica, India, Kazajstdn y Turquia. EI cromo metélico
generalmente se produce reduciendo la cromita con carbono en un horno de arco
eléctrico, o reduciendo el 6xido de Cr (Ill) con aluminio o silicio [5], es un metal plateado,
brillante y muy duro que puede tener un alto brillo de espejo. También es inodoro, insipido

y maleable [6], en la tabla 1.1 se muestran otras propiedades del cromo [5-7].

Tabla 1.1. Propiedades del elemento cromo

Nombre Cromo
Numero atémico 24
Estado de oxidacion 6,3,2
Electronegatividad 1.66

Radio covalente (A) 1.27

Radio iénico (A) 0.69

Radio atémico (A) 1.27
Configuracién electrénica [Ar]3d°4S?!
Primer potencial de ionizaciéon (eV) 6.80

Masa atomica (g/mol) 51.996
Densidad (g/ml) 7.19

Punto de ebullicion (°C) 2665
Punto de fusién (°C) 1875
Descubridor Vaughlin en 1797
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1.2.Cromo hexavalente

El cromo hexavalente, también conocido como cromo VI, es la forma téxica del metal
cromo. Mientras que algunas formas menos téxicas del cromo ocurren naturalmente en
el ambiente (suelo, rocas, polvo, plantas, y animales), el Cr VI se produce principalmente

por procesos industriales[2, 8].
El Cr VI se utiliza en:

e Galvanoplastia

e Fabricacién y soldadura de acero inoxidable
e Pigmentos y colorantes

e Revestimientos de superficies

e Curtido de cuero

1.2.1 Efectos sobre la salud por cromo hexavalente

La inhalacién de Cr VI puede causar cancer y efectos no cancerigenos sobre la salud.
Efectos de cancer: Respirar Cr VI durante un largo periodo de tiempo aumenta el riesgo
de cancer de pulmén y canceres nasales, respirar Cr VI a niveles altos con el tiempo

puede causar o empeorar ciertas condiciones de salud [2, 8], incluyendo:

e Irritacion de la nariz, la garganta y los pulmones (secrecion nasal, tos)
e Sintomas alérgicos (sibilancias, dificultad para respirar)
e Llagas nasales y perforacion de la membrana que separa las fosas nasales (a

niveles muy altos de aire en los lugares de trabajo)

11



1.3.Cromo trivalente

El Cr (1l1) y (VI) se utilizan en el cromado, en colorantes y pigmentos, en curtido del cuero
y en la preservacion de la madera y, en cantidades pequefias, en barrenas para la
extraccion de petroleo, inhibidores de corrosion, en la industria textil y en el toner para

copiadoras.

Las formas trivalentes predominan en organismos vivos. El cromo trivalente es un
elemento residual necesario para mantener un buen estado de salud, ya que ayuda al

cuerpo a utilizar el azucar, la grasa y las proteinas [9].

1.3.1 Efectos sobre la salud por cromo trivalente

La Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC) ha concluido que no
hay pruebas suficientes en humanos o en animales sobre la carcinogenicidad del Cr (ll1).
Sin embargo, podria causar cancer (tumorigeno) sobre la base de datos en animales.
Una revision de estudios llevados a cabo mas de 100 afios no mostré ninguna evidencia
concluyente de un riesgo de céncer entre los trabajadores expuestos a aerosoles

formados por el cromo metal o compuestos de Cr (lI) [10].

1.4.Cromo electrolitico

Los recubrimientos de cromo se han elaborado y analizado desde antes de la época de
1930, donde se han encontrado reportes de electrodepdsitos de cromo-hierro [11],
conociendo la utilizacion de acido cromico mas acido sulfurico para llevar a cabo estos
recubrimientos, obteniendo un esquema del proceso de electrodeposicion a diferentes
potenciales como se observa en la Figura 1.1, de igual manera por la época de los 1940
se da un indicio por el andlisis de la obtencién de recubrimientos de cromo trivalente [12],

logrando obtener informacion significativa del [Cr(H20)s].

12
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Fig.1.1 Diagrama de potenciales de reduccién de Cromo [13].

En el que se sabe que la adicion de cromo al acero, aumenta su solidez, dureza y
propiedades anticorrosivas (aceros inoxidables, esferas duras, resistentes a acidos y en
diferentes instrumentos de acero), donde al combinarse el cromo con cobalto, tungsteno

y molibdeno se utilizan como recubrimientos anticorrosivos[14].

Los cromados comerciales se dividen en dos grupos: decorativo y duro. Para el uso
decorativo se emplea una capa delgada sobre una capa mas gruesa de niquel
(recubrimiento entre 1-3% mayor al metal a depositar). Aunque son peliculas
relativamente delgadas ofrecen las propiedades fisicas y quimicas necesarias para su
aplicacion, es decir que la apariencia del depdsito se mantiene durante la exposicion a
la intemperie ya que el cromo tiene una minima tendencia a mancharse u oxidarse por
la accién del ambiente atmosférico. Sin embargo, la resistencia a la corrosion del sistema
sustrato/recubrimiento depende también de las peliculas de niquel y/o cobre que se

depositan previas al cromo.

Por el contrario, para el cromo duro se depositan capas gruesas, con el objetivo de ser
utilizados en aplicaciones de ingenieria que requieren alta resistencia al desgaste. En
este sentido este tipo de peliculas gruesas van desde 10um en adelante y sin ningun
recubrimiento previo, presentando una excelente resistencia a la corrosion y al desgaste,

aunque su apariencia puede ser mate y deben ser pulidos mecanicamente [15].
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1.4.1 Cromo decorativo

Los recubrimientos de tipo decorativos son de bajos espesores, el cual varia de entre 0.1
y 4 um, generalmente se elaboran sobre superficies con un pre depoésito de niquel o
capas de cobre y niquel, tienen como objetivo proporcionar al sustrato la caracteristica
de brillo y ofrecer una buena resistencia a la corrosioén. Su aplicacion es principalmente
con fines decorativos; consecuentemente, tienen gran aplicacion en la industria

automotriz y en accesorios de uso en el hogar [1, 16].

1.4.2 Cromo negro

El cromo negro es una de las superficies selectivas la cual es usada en sistemas térmicos
solares. El costo y la utilizacién efectiva de energia solar requieren un recubrimiento

captor eficiente [17, 18].

Este tipo de electrolito, ha sido muy requerido debido a su aplicacién y utilidad en
superficies de absorcion de energia, especificamente en paneles solares. Debido a su
gran resistencia a la temperatura y a su duracién, el cromo negro se ve favorecido frente
a otras terminaciones [19-21], por otro lado se analiza la eficiencia al proporcionar al

recubrimiento un proceso térmico [22].

Continuando por la década de 1980 se ha analizado esté tipo de recubrimientos llevando
a cabo estudios volumétricos de Fe-Cry aleaciones de Fe-Cr-Mo [23], asi como estudios

electroquimicos en soluciones acuosas de cloruro de Cr (1) [24].

Ademas de su uso en energia solar, este electrolito se usa con fines decorativos o en

accesorios que necesiten poca reflexion, principalmente para uso en optica,

Las caracteristicas generales son similares a las de un bafio de cromo convencional, de
la misma manera con un depdsito de niquel previo al depdsito de cromo, este con el fin
de incrementar la emitancia térmica, por otra parte, el cromo negro sobre sustratos de

cobre, proveen una excelente resistencia a la corrosion [1, 25].

Por otro lado, algunas investigaciones se han desarrollado con el fin de disefiar un bafo
de galvanoplastia, utilizando iones de Cr (lll), para la obtencién de recubrimientos de
14



cromo negro con propiedades metalurgicas y ligeras a bajo costo [26], asi como su facil
reproducibilidad, analizando la resistencia térmica, la resistencia a la corrosion y la

adherencia de los recubrimientos [27].

1.4.3 Alternativa al cromo hexavalente

A lo largo de las ultimas décadas se ha buscado la sustitucién del cromo hexavalente en
la industria galvanica, dado su alto indice de contaminacion y riesgo a la salud para los
gue trabajan en este sector, en el cual se sabe que la solucibn comunmente utilizada es
la de la tabla 1.2.

Tabla 1.2. Formulacién de bafio convencional de cromo hexavalente

Reactivo y condiciones Cantidades y datos
CrO3 250g/L
H2SO4 2.5g/L
Temperatura 50-60°C
Densidad de corriente 20-50A/dm?

Como se observa en la tabla 1.2, el requerimiento de la elaboraciéon de recubrimientos
de cromo metalico a partir de cromo VI no es tan riguroso, a diferencia de la alternativa
gue se ha llevado a cabo por medio del cromo trivalente, a lo cual existen diversas
propuestas y analisis realizados hasta la actualidad, en donde se pueden apreciar un
resumen de las bafios realizados y analizados para la sustitucién del cromo VI en el
anexo | [28-50].

1.5.Estudio de formacion de complejos para Cr (111)

Analizando diversas soluciones estudiadas (Ver Anexo 1), se ha identificado que es
necesaria la formaciéon de un complejo con el ion Cr (lll) para llevar a cabo la
electrodeposicion del cromo metalico, donde algunos autores utilizan los iones formiato
0 iones acetato y dan a conocer un mecanismo particular para la reduccién del cromo
acomplejado [26-46], como se muestra a continuacion.
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CrCl; 6H,0 + [L] <~—= [Cr(H,0),Cl (L)]" + 2C1 + 2H,0

[Cr(H,0),C1 (L)]" + [L] <= [Cr(H,0)4(L),]" +Cl

Incluso se da a conocer que se puede obtener un producto en interaccion mediante un

puente de hidroxidos, de acuerdo a Anil Baral [44].

[CrL(H,0),]"” <== [CrL(H,0)OH]"2+H
H

o PN +
2[CrL(H,0);0H]"? <=—= L(HZO)Cr\ /Cr(Hzo)OH] 4

(@]
H
H H
(e}
[L(H20)Cr/ >Cr(H20)OH]+4 _— \ / \ / \ /
o ya \ e \ N

H

1.6.Parametros que influyen en el proceso de galvanoplastia

En la industria de galvanoplastia existen diversos parametros a considerar para poder
llevar a cabo un correcto depdsito. Algunos de los parametros mas importantes en este
proceso son la: densidad de corriente eléctrica, temperatura, pH, la naturaleza y estado
superficial del catodo (metal base), la concentracién id6nica del metal a depositar, la

agitacion del electrolito, los agentes de adicion, la pasividad anddica, entre otros [1].

1.7.Estructura de recubrimientos obtenidos por electrodeposicion

Las propiedades de los materiales son determinadas por su estructura, e incluso por
pequefias diferencias que tienen estos al depositar metales mediante soluciones
electroliticas, donde los recubrimientos pueden presentar cuatro tipos de estructuras,

columnar, fibrosa, grano fino y laminares o bandas (Fig. 1.2) [51].
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D

Figura 1.2. (A)Estructura columnar de una solucion base de citratos, (B) Estructura fibrosa de
una solucion de sulfato de niquel, (C) Estructura de grano fino de una solucién de cianuro de
cobre, (D) Estructura de grano super fino de una solucion de sulfato de cobre con adictivos,
(E) Estructura laminar de una superficie oro-cobre.

1.8.Celda Hull

Una celda Hull se caracteriza 0 se conoce por ser un recipiente trapezoidal que puede
albergar un volumen aproximado de 267 ml de solucion. Esta geometria permite colocar
el panel de ensayo con respecto al a&nodo (ver Fig. 1.3 (A)), permitiendo que se deposite
en las placas a diferentes densidades de corriente, donde es posible la medicion de la
densidad de corriente mediante una regla para este tipo de celdas (ver Fig. 1.3 (B)),
donde el volumen de la solucion permite una optimizacion cuantitativa de la
concentracion de aditivo, donde 1 gramo a 267 ml es equivalente a 0,5 oz / gal en el

tanque de revestimiento [52].

Este sistema es comunmente la celda de prueba mas utilizada para comprobar
cualitativamente la condicion de un bafio galvanico, debido a que esta permite la

optimizacién del intervalo de densidad de corriente a emplear.

La celda Hull es capaz de replicar el bafio de recubrimiento en una escala de laboratorio,
esta se llena con una muestra de la solucion de metalizacion y un anodo apropiado que
esta conectado a un rectificador. Para este caso el sustrato o pieza a recubrir esta
remplazada por un panel de prueba que se recubre mediante la celda Hull para mostrar
la eficiencia del bafio.
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Fig. 1.3. (A)Sistema electroquimico para estudios de evaluacién de bafios electroliticos(Celdas
Hull), (B) Regla para medicién de pruebas de Celdas Hull de 267ml a 534 ml.

1.9.Métodos electroquimicos de evaluacién de laresistencia a la corrosion

1.9.1 Métodos de polarizacion DC

Entre los métodos para las mediciones potencio dinamicas, se encuentran: la
polarizacion ciclica, Voltametria ciclica, polarizacion por escalones, reactivacion potencio
dindmica (EPR) y polarizacion por resistencia lineal (LPR), por ejemplo, la polarizacion
potencio-dinamica y la Voltametria ciclica, son empleadas a menudo como técnicas para

la evaluacién a nivel laboratorio de la corrosion de materiales [15].

Estas técnicas pueden brindar informacion importante sobre la velocidad de corrosién,
los mecanismos de corrosién y susceptibilidad de materiales especificos ha ambientes
determinados. En si, la polarizacion implica monitorear el cambio en el potencial de
electrodo y la corriente producida por dichos cambios en funcion del tiempo o del

potencial aplicado [15].

Las curvas de polarizacién se pueden determinar mediante una corriente constante y
midiendo el potencial, repitiendo este procedimiento a diferentes valores de corriente
tomando la medicién en cada caso el nuevo potencial alcanzado, se obtienen las

llamadas curvas galvanos-taticas[15].
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Otra forma de determinar la relacion i vs E consiste en aplicar un potencial constante y
determinar la forma en que varia la corriente con ayuda de un potenciostato. Estas curvas

son las que encuentran mayor aplicacion en los estudios de corrosion de metales [15].

1.9.2 Extrapolacion de Tafel

Para que la extrapolacion catodica de Tafel sea valida se requiere que la polarizacion
por activacion sea solamente la que controle el proceso de reduccion. Esta condicion se
presenta frecuentemente en la disociacion de soluciones de acidos fuertes, en donde la

reaccion de reduccion es de la siguiente manera:

2HT +2e™ = Hygqs (D

De esta manera se puede observar en la Fig. 1.4 una curva tipica de polarizacion, que al
extrapolar la curva catédica de Tafel, hasta el potencial de corrosion, la interseccion entre
ésta y la curva anddica, permite conocer la velocidad de corrosibn o densidad de
corriente de intercambio (icor). Donde las curvas de Tafel muestran un buen

comportamiento en electrolitos neutros no aireados.

—3 Anddico (+)

Potencial /V

Catddico (-) #—

.
Log (densidad de corriente)

Fig. 1.4. Extrapolacion de Tafel.
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Asumiendo que no existen otras reacciones de reduccion, la polarizacion catédica estara

controlada por:

2H,0 + 2e™ = Hygqs + 20H™ (2)

Donde las reacciones 1 y 2 son equivalentes, sin embargo, el proceso cinético es
bastante diferente, en la cual la velocidad de la primera reaccién es relativamente alta
debido a la disponibilidad de H*, mientras que para el segundo caso, la velocidad de la

reaccion esta limitada por la disociacién de las moléculas de agua, la cual es baja [15].

Conociendo ambos tipos de reacciones de reduccion y oxidacién, se puede deducir que
al aplicar un sobre potencial (n) se tendrd una corriente neta sobre el electrodo, cuyo
comportamiento bajo control por activacion esta dado por la ecuacion de Butler-Volmer

donde:

(1-a)nFn —anFn
i=1i,|le RT —e RT (3)

Y al aplicar logaritmos a ambos lados y reacomodando, se llega a la expresion de Tafel:

n=a+b,logi 4)

Donde: b, = =228 (5)

- (1—-a)nF

En el cual el valor de banod Se denomina pendiente de Tafel anddica e indica cuantos
voltios de sobre potencial es necesario aplicar para que la densidad de corriente aumente

un orden de magnitud (V/decada).

Se observan las curvas de polarizacion anddica y catodica (ver Figura 4), para determinar
la velocidad de corrosion donde es necesario extrapolar las curvas desde la region de

Tafel (250 mV) hasta el potencial de corrosion (Ecor).

La velocidad de reduccion es igual a la velocidad de oxidacién y ambos términos estan
dados en funcion de la densidad de corriente (icor) Y aunque las constantes de Tafel (ba
y bc) pueden ser calculadas de ambas curvas las mediciones pueden ser interferidas por

dos fendmenos en particular, polarizacion por concentracion y la caida 6hmica [15].
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Se sabe que la polarizacién por concentracion ocurre cuando la velocidad de reaccion
es tan alta que las especies electro activas no pueden alcanzar la superficie del electrodo
y la reaccion es controlada por la difusion en el electrolito. Por otro lado, la caida 6hmica
a traves de la solucién puede causar un comportamiento no lineal a altas densidades de
corriente. Sin embargo, existen ventajas en este método donde algunas son: que, bajo
condiciones ideales, la precision de la extrapolacion de Tafel es igual o mayor que el de
los métodos de pérdida de peso. De igual manera es posible medir velocidades de
corrosion extremadamente bajas. En los graficos de Tafel se obtiene informacion directa

de la corriente de corrosion que se puede relacionar con la velocidad de corrosion.

1.10.Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido, es empleada como una de las técnicas mas
versatiles en el estudio y analisis de caracteristicas micro-estructurales de materiales,
permitiendo caracterizar muestras tanto inorganicas como organicas ademas de
muestras bioldgicas. En esta técnica se pueden observar muestras en tres dimensiones.
Esta técnica es una de las primeras que se utilizan frecuentemente con la cual se obtiene
informacioén acerca de la topografia y de algunos tipos de la superficie de la muestra. Por
otro lado, esta técnica se usa para seleccionar el punto o la regiéon de analisis y de esta
manera es posible obtener los tipos de compuestos que se encuentran en la superficie

analizada.

La versatilidad de la microscopia electrénica de barrido respecto a transmision se deriva
en gran medida de la gran variedad de interacciones que sufre el haz de electrones en
el espécimeny la preparacion. En la cual las interacciones pueden dar informacion sobre
la composicion del espécimen, topografia, cristalografia, potencial eléctrico, campo

magnético local, entre otras.

Esta técnica debe trabajar en un sistema de vacio, tal que permita el viaje del haz de
electrones a través de la columna. El sistema de vacio en general depende de las
necesidades del equipo y las técnicas a utilizar [15]. En la Fig. 1.5 se observa una imagen

obtenida por SEM a partir de un estudio para recubrimientos de cromo brillante y negro.
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Fig. 1.5. SEM 1000x a) electrodepdésito de cromo brillante, b) electrodepésito de cromo
negro [17].

Algunas aplicaciones practicas mediante esta técnica en algunos materiales son, el
analisis en morteros y hormigones, para la obtencion de la microestructura, las fases
cristalinas, las impurezas, la deteccion e identificacion de sales y microfisuracion. Otro
ejemplo es el andlisis de materiales metalicos, donde se logra obtener las fases

cristalinas, la textura, su composicion, el tamafio de grano y deterioro (corrosion, defectos,
fragilizaciéon, entre otros) [53].
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HIPOTESIS

Mediante el estudio del incremento de la concentracion del agente complejante en
relacion de 1:1 a 1:5 se obtendra un bafio electrolitico quimicamente estable para la
obtencién de recubrimientos de cromo brillante y/o negro, logrando obtener espesores
de 0.5a2 pm.

JUSTIFICACION

Los depdsitos de cromo obtenidos por via electrolitica son de gran importancia dentro
del campo de los recubrimientos decorativos e industriales, sin embargo, el proceso
convencional con soluciones de cromo hexavalente presenta graves inconvenientes

desde el punto de vista ambiental y de salud humana.

Actualmente se ha llevado a cobo la sustituciéon del cromo hexavalente por cromo
trivalente, logrando la obtencién de recubrimientos de cromo eficientes y comparativos a
los recubrimientos por cromo hexavalente. Algunas publicaciones dan indicios que
mediante la adicibn de un agente complejante logra mejorar la apariencia para los
recubrimientos en soluciones de cromo trivalente, sin embargo, la baja concentracion del
complejo formado con el ion metalico reduce la eficiencia para la implementacion de

grandes bafios electroliticos a nivel industrial.

Por otra parte, se conoce que en los recubrimientos de cromo convencionales se
adiciona una capa de niquel previa al cromado para aumentar la resistencia a la corrosion

e incluso mejorar la apariencia.

En esta investigacion se propone obtener recubrimientos de cromo trivalente con una
capa previa de niquel, identificando la concentracién ideal del agente complejante que
favorezca el aumento de la resistencia a la corrosion y una apariencia similar a los

electrodepositos convencionales.
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OBJETIVOS

General

Estudiar la influencia de la concentracion de los complejantes acetato y formiato de sodio
para la obtencion de recubrimientos de cromo brillante y/o negro a partir de cromo

trivalente.

Especificos

e Estudiar el comportamiento quimico generado por el acetato y formiato sodio

mediante la variacion de sus concentraciones por espectrofotometria.

e Estudiar la reduccion del Cr*3 a Cr° por la influencia del agente complejante
mediante voltamperometria y determinacién de rango de trabajo mediante

celda Hull.
e Obtener recubrimientos de cromo con la solucion determinada.

e Caracterizar las propiedades fisico-quimicas de los recubrimientos por

técnicas como SEM.

e Evaluar la resistencia a la corrosion por curvas de polarizacion.
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CAPITULO 2 Metodologia y experimentacion

2.1.Estudio de los agentes complejantes en un bafio electrolitico de cromo

trivalente.

Con el fin de analizar la influencia de los compuestos en la electrodeposicién de cromo,
se realizé un estudio mediante la formulacion de un bafio de cromo trivalente establecida

para obtencion de recubrimientos brillantes, como se muestra en la tabla 2.1.
Tabla 2.1. Formulacién de un bafio electrolitico para cromado.

Compuesto g/L  Concentracion

[M]
CrCl3-6H20 79.934 0.3
HCOONa 27.20 0.4
CHsCOONa 24.609 0.3
HsBOs3 37.098 0.6
NaCl 23.376 0.4
NH4Cl 21.396 0.4

Para la obtencién de este bafio electrolitico, se adiciona cloruro de cromo a una
concentracion de 0.3 M a una temperatura de 70°C, adicionando consecutivamente las

concentraciones como se muestra en la tabla 2.1, seguido de 1 ml de un tensoactivo.

2.1.1 Estudio por espectrofotometria UV-Vis

Se analizé el comportamiento de los agentes complejantes mediante un
espectrofotometro PerkinElmer Lambda XLS +, mediante una celda de cuarzo en un
rango de longitud de onda (A) de 350-700 nm a partir de diluciones preparadas con las
soluciones de la tabla 2.2, con una concentracion de 0.3M de CrCls en todos los casos y

diluyendo a 22 mM para realizar las mediciones correspondientes.

Tabla 2.2. Formulacion para analisis Uv-Vis
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Solucién Compuesto Concentracion

[M]

CrCls CrClz-6H20 0.3
F1 HCOONa 0.3
F2 HCOONa 0.6
F3 HCOONa 0.9
F4 HCOONa 1.2
F5 HCOONa 1.5
Al CH3COONa 0.3
A2 CH3COONa 0.6
A3 CH3COONa 0.9
A4 CH3COONa 1.2
A5 CH3COONa 1.5

2.1.1.1 CrCls-6H20 / H20

Este experimento se realiz6 con el objetivo de identificar el cambio en la esfera de
coordinacion del CrCls, mediante el desplazamiento del ion CI- para la obtencién del ion
en equilibrio, obteniendo mediante espectroscopia los valores de la longitud de onda (A)

y lograr identificar la influencia de la adicion de los complejantes utilizados.

2.1.1.2 CrCl3-6H20 / HCOONa

Se realizaron 4 soluciones bajo diferentes concentraciones de HCOONa como se
muestran en la tabla 2.2 con el objetivo de conocer la concentracion ideal para la
estabilidad del ligante carboxilo en la esfera de coordinaciéon del Cr3*, realizando la
preparacion de dichas soluciones a una temperatura ambiente y un tiempo de reaccion

de 72 y 120 horas para su punto de equilibrio y realizar sus respectivos analisis.
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2.1.1.3 CrCls-6H20 / CHsCOONa

De igual manera se realizaron 4 soluciones, al igual que con el formiato de sodio
(HCOONa) bajo diferentes concentraciones y las mismas condiciones de preparacion y

tiempo de reaccion.

2.1.2 Estudio del bafio electrolitico por Voltametria.

Se realizaron los diferentes analisis con ayuda de un equipo Potenciostato/Galvanostato
BioLogic VSP s/n, a partir de los resultados de las soluciones analizadas conforme al
estudio de espectrofotometria UV-Vis, realizando la experimentacion con ayuda de una

celda electrolitica de 3 electrodos, con las caracteristicas siguientes:

e Electrodo de trabajo: placa de Niquel.
e Electro de referencia: SCE (Saturated calomel electrode).
e Contra electrodo: Alambre de platino.

e Condiciones de trabajo: Temperatura de 25°C 3, sin agitacion.

Bajo este sistema se desea obtener la informacion acerca de los procesos de reduccion
en el bafio mediante voltametria lineal en la seccion catddica a partir del Eoc (Open

Circuit Potential).

En esta seccion se realizo el ajuste del potencial con respecto al Saturated calomel

electrode (E vs SCE) al potencial con respecto al Normal Hydrogen Eletrode (E vs ENH).
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2.1.2.1 CrCls-6H20 / H20

Este experimento tuvo como objetivo el observar los procesos de reduccion del Cr3* de
acuerdo sus potenciales de reduccion segun la literatura analizada, adicionando
unicamente CrCls en agua destilada, dando un tiempo de reaccion de mas de 72 horas,
realizando una voltamperometria lineal del Eoc a -1.4 V vs SCE en 25ml con una

concentracion 6mM de Cr3*.

2.1.2.2 CrCl3-6H20 / HCOONa

En este experimento se desea conocer la influencia del HCOONa para la reduccion del
Cr3* a Cr° tomando como muestra la solucién con la concentracion ideal, de acuerdo a
la conclusién obtenida previamente, con el estudio de espectrofotometria UV-Vis,

utilizando la concentracion de Cr3* de 6mM.

2.1.2.3 CrCls3-6H20 / CHsCOONa

De igual forma se analiz6 mediante Voltamperometria lineal la influencia del CHzCOONa
para la reduccién del Cr3+ a Cr° tomando como solucién de estudio la que contiene la

concentracion ideal de CHsCOONa, de acuerdo a las conclusiones previas.

2.1.2.4 CrCl3-6H20 / CH3COONa / HCOONa / HsBO3s / NaCl / NHa4Cl

Este experimento tiene como objetivo analizar la influencia de las concentraciones
obtenidas de los agentes complejantes en una solucién completa (SC), adicionando las

sales conductoras, el HsBOz y el tensoactivo, para la reduccion de Cr3* a Cr°,
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2.2.Electrodepdsito de Cr (lIl)

2.2.1 Analisis por Celda Hull

Para esta seccion se analiz6 mediante celda Hull las soluciones preparadas completas
de F1, F3, A1, A3, y SC, con y sin tensoactivo (2-etil-1-hexanol) con el fin de identificar
el rango de trabajo, aparienciay eficiencia de la solucion, la cual se llevo a cabo mediante
un tiempo de 3 min, una corriente de 3 amperios, sobre un sustrato de acero o laton de
10x7.5 cm.

2.2.2 Preparacion de superficie

Se utilizé un sustrato de acero al carbon 1008, donde se sometié a un pre depdsito de
niquel seguido del depésito de cromo, a lo cual, para depositar el niquel se preparé la

superficie de acuerdo a los pasos siguientes.

Pulido mecanico

Desengrase electrolitico
Lavado

Decapado con acido sulfarico

o bk~ 0N PE

Lavado

2.2.3 Predepésito de niquel

Se realiz6 un predepdsito de niquel con la finalidad de obtener un recubrimiento con una
mejor proteccion contra la corrosion, donde se realizé en un bafio de niquel decorativo

con la siguiente composicion.

NiClz 26 g/L
NiSO4 112 g/L
Acido Bérico 19.2 g/L

Abrillantadores 45 ml/L
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Donde se utiliza un anodo de sacrificio de niquel, bajo las condiciones de trabajo que se

muestran a continuacion y se representa en la figura 2.1.

Densidad de corriente de 2 A/dm?
Temperatura (T) de 60°C

pH 4.0

Agitacion mecénica.

Tiempo (t) de 10 min

el

Fig. 2.1. Sistema para la electrodeposicion de niquel.

2.2.4 Electrodepdésito de cromo

Una vez obtenido el sustrato con su predepdsito de niquel, se procedié a realizar el

electrodepdsito de cromo a partir del bafio de cromo trivalente establecido previamente,

trabajando con las condiciones establecidas a continuacion.

Densidad de corriente de 2-10 A/dm2.
Anodo de titanio.
Agitacion mecanica.

Temperatura de 40°C +5.
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2.2.5 Electrodepodsito de cromo Negro

De la misma manera al obtener el sustrato con su predepoésito de niquel, se procedi6 a
realizar el anadlisis para la electrodepdsito de cromo negro a partir del bafio de cromo
trivalente establecido previamente, trabajando con las condiciones establecidas a

continuacion.

e Densidad de corriente de 10-50 A/dm?2.
e Anodo de titanio.
e Agitacion mecanica.

e Temperatura de 40°C 5.

2.3.Caracterizacion de recubrimientos de cromo

Al obtener los depdésitos de cromo, se procede a caracterizar los recubrimientos mediante
diversas técnicas con el fin de obtener un punto comparativo que identifique las
caracteristicas desarrolladas para cada recubrimiento de acuerdo a la influencia

generada por cada condicién de trabajo.

2.3.1 Medicién de reflectividad

En esta seccion se procede a la medicion de reflectancia con el fin de identificar una de
las caracteristicas de un recubrimiento convencional con los obtenidos en este proyecto
e identificando una caracteristica para los recubrimientos oscuros, con ayuda del
software Ocean Optics SpectraSuite y su respectivo equipo como se muestra en la Figura
2.2, el cual cuenta con una fuente de alimentacién, un espectrometro en miniatura

USB200 y dos muestras de referencia para blanco y negro.
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Fig. 2.2. Esquema de equipo Ocean Optics.

2.3.2 Espectroscopia electronica de barrido (SEM)

Los electrodepdsitos de cromo obtenidos, se caracterizaron por un equipo de SEM marca
JOEL modelo JSM-5400 LV Scanning Electron Microscopy, con el objetivo de conocer
las caracteristicas fisicas de los recubrimientos y de la misma manera obtener la medida

del espesor obtenido.

2.3.3 Pruebade corrosioén

Esta caracterizacion se realiz6 mediante una celda de corrosion de tres electrodos como
se muestra en la Figura 2.3, con la ayuda de un potenciostato galvanostato BioLogic VSP
s/n se realizaron las pruebas de corrosion con el recubrimiento de cromo obtenido como
electrodo de trabajo, un electrodo de Calomel (KCI saturado) como electrodo de
referencia, alambre de platino como contra electrodo y un electrolito soporte de NacCl al
3% wt, pH de 3.1 a 3.3, utilizando la técnica de curvas de polarizacion, aplicando un

potencial de £ 300mV a patrtir del Ecorr.

— &4 e
i ® i
| ey
0? #
o‘ .

Fig. 2.3. Celda de corrosion
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CAPITULO 3 Espectrofotometria ultravioleta-visible

3.1.Resultados espectrofotométricos de UV-vis

De acuerdo a lo propuesto en el capitulo 2, los resultados espectrofotométricos
proporcionados por los agentes complejantes sobre el CrCls, generan una influencia en
apariencia fisica y espectrofotométrica en la solucion dada la variacion de la
concentracion de los complejantes, en el cual se toma en consideracién como resultado
favorable la velocidad de reaccion, dada la estabilizacion a la longitud de onda (A)

analizada.

3.1.1 CrCl3-6H20 / H20

En la Fig. 3.1 se observa los espectros de absorbancia obtenidos de una disolucion de
CrCl3, donde se realizaron los anadlisis a un tiempo de 5 minutos después de la
preparacion de la disolucion y a 96 horas a una temperatura de 25°C, en el cual se puede
observar el color caracteristico del CrClsde color verde y una coloracion azulada después
de las 96 horas (Ver Fig. 3.2).

lm=415

0.14

0.12

0.10

Absorbancia

T T 1 T T T "
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

Fig. 3.1. Espectros de absorbancia del CrCls, a) 5 minutos y b) 96 horas, T=25°C.
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Fig. 3.2. Dilucién de CrCls, a) 5 min y b) 96 horas a 25°C.

En los espectros obtenidos en la Fig. 3.1 se logran observar los dos picos caracteristicos
del Cr3¥*, donde se aprecia que para la solucién “a” su longitud de onda es de Aa1=445nm
y Aa2=630nm a diferencia de la solucion “b” que proporciona las longitudes de ondas de
Ao1=415nm y Aw2=583nm, observando que después de 96 horas ocurre un
desplazamiento notable en las dos A obtenidas con respecto a la solucién inicial. Esto se
pueden relacionar al [Cr(H20)4CI]* en la solucién “a”de acuerdo a la literatura consultada
[34, 54] con un margen de error del 1% y la estabilizacion del Cr (lll) para obtener
[Cr(H20)6]* las cuales coinciden a la literatura [34, 55, 56].

Una vez obtenidos estos resultados se procedio a realizar una solucion nueva con el
CrCls, preparandola a una temperatura de 80°C, obteniendo un espectro de absorbancia
similar al de la solucién “b” con un margen de error de 0.5%, lo cual logra indicar que al
disolver el CrCls a mayores temperaturas favorece la velocidad de reaccion para la
estabilizacién del Cr con el H20 y obtener [Cr(H20)e]**. Obteniendo la coloracién azulada

como se muestra en b) de la Fig. 3.2, por lo que se logra proponer que el mecanismo es

el siguiente.
Cl - H,0 3+
H,0
2 ///,,, \\\\\OHZ HZO////,, \\\\\OHZ
Cr. + 2H,0 ‘——‘ ‘Cr. + 2Cr-
1,07 | vou, H,0% | wou,
Cl OH,
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Donde de acuerdo a los espectros obtenidos, al llegar al equilibrio y obtener el producto
de [Cr(H20)6]** se observa un incremento en la absorbancia del primer pico en A=415nm,
indicando un incremento en la concentracion de un producto. Analizando el diagrama de
pourbaix del Cr-H20 (ver anexo Il) bajo las condiciones trabajadas y las ecuaciones en
equilibrio (ver anexo Il), se tiene que las reacciones predominantes son las siguientes.

Cr3+H,0 <~ CrOH™2 + H" 3.1
CrOH™? +H,0 <~— Cr(OH)," +H" 3.2
Cr(OH)," + H,0 == Cr(OH); +H" 33
Cr(OH); + H,0 <= Cr(OH), +2H" 3.4
Cr'3 +2H,0 <= Cry(OH),™ +2H" 3.5
2Cr3 + 2H,0 === Cr,(OH),"* +2H" 3.6
3Cr™3 +4H,0 === Cr3(OH),” +4H" 3.7
Estas se relacionan a diversos analisis previos consultados [57-60] donde se propone la
formacién de hidroxidos.

En este punto se considerd realizar un analisis sobre el comportamiento del CrCls

disuelto, a diferentes unidades de pH, obteniendo los resultados espectrofotométricos de

la Fig. 3.3.

Absorbancia

0.0

-—n¥1—7——7—
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Fig. 3.3. Espectros de absorbancia del CrCl; a diferentes unidades de pH, T=25°C.
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De acuerdo en los resultados obtenidos se observa que la influencia del aumento del pH

produce una disminucion en la absorbancia de la segunda sefial de 570-590 nm, como

se observa en el grafico de la Fig. 3.4.
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Fig. 3.4. A) Absorbancia y B) longitud de onda a diferentes unidades de pH del CrCls; disuelto.

T=25°C.

Observando de la misma manera un desplazamiento en la longitud de onda, indicando

gue se lleva a cabo otra reaccién generando los posibles hidréxidos y una disminucién
del producto de [Cr(H20)e]3*.

3.1.2 CrCls-6H20 / HCOONa

Al analizar la base del comportamiento del Cr (Ill) en agua, se procede a identificar la

influencia que proporciona el HCOONa como complejante sobre el ion Cr (lll), mediante

la relacion del Cr (Il) con el incremento de la concentraciéon del HCOONa, produciendo

las relaciones de solucion 1-1 hasta 1-5, obteniendo como resultado sus respectivos

espectros de absorcion con las concentraciones utilizadas como se muestra en la Fig.

3.5.
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Fig. 3.5. Espectro de absorbancia del CrCl; con HCOONa después de 98 horas a una
concentracion de a)0.3M, b)0.6M, ¢)0.9M, d)1.2M y e)1.5M. T=25°C.

De acuerdo a la informacién proporcionada por los espectros de absorbancia, se puede
identificar una diferencia en la segunda sefal de absorbancia de A2 con respecto a la
primera sefal de A1, indicando que al tener mayor concentracion de HCOONa favorece

el incremento de concentracion del complejo cromo-formiato.

Se identifica que el ion Cr (lll) al interactuar con un complejante, éste produce un
incremento en la segunda sefal [55, 61-64], a cual para este caso proporciona una
coloracion azulada similar al del [Cr(H20)e]3* mediante el incremento de la concentracion,

como se puede observar en la Figura 3.6.
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1-1 _— 1-4

§ ——

Fig. 3.6. Coloracién de dilucion de cromo-formiato con incremento de concentracion de
HCOONa.

De la misma manera se logra identificar que la concentracion produce un cambio en las
longitudes de ondas obtenidas hasta un punto de estabilizacion, indicando la presencia

del producto deseado, como se puede observar en la Fig. 3.7.

A B 578, .
028 577 |
0.22 11 576 |
T 575
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g ] 3 54
g 0201 & 573l
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Fig. 3.7. A) Absorbancia y B) longitud de onda a diferentes concentraciones de
HCOONa. T=25°C.

Existiendo la estabilizaciéon para A2 con una concentracion de 0.6M y una estabilizacion
para A1 a una concentracion de 0.9M, existe otra variacion que se produce conforme al
incremento de la concentracion del HCOONa, la cual genera una variacion de pH, como
se observa en la Fig. 3.8, indicando un incremento significativo a partir de una

concentracion de 0.9M.
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Fig. 3.8. Variacion de pH vs concentracion del HCOONa.

Analizando la informacion proporcionada se propone el siguiente mecanismo de reaccion
para el ion Cr (lll) con el HCOONa.

CrCl; 6H,0 + HCOONa <—= [Cr(H,0),CICHOO]" + Na" + 2CI" + 2H,0

[Cr(H,0),CICHOO]" + HCOONa

—
~

,0
/
II
Cr®2H,0 + [H—C,
\\
\
0
_|_
,0
/
/
‘ +
+ H—C, Na
\\
\
o)
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Na®W ——— ? //’///,, \\\\\\\ ?
~ Cr +Na' +2CI" + 2H,0
OOHC
B ooHc |t
H,0 OH
— = ’ ////n, ‘\\\\\\ 2 +
~ ‘Cr +Na" + CI’
H,0" l Vou,
OOHC



Tomando en cuenta esta propuesta y los resultados obtenidos en el espectro de

absorbancia, no se puede considerar que se lleve a cabo solo la produccién del cromo-

formiato, dado que existen diferentes reacciones colaterales como se presentan en la

dilucién del ion Cr (lll) con agua produciendo las reacciones 1 a 7 mencionadas

anteriormente.

3.1.3 CrCls-6H20 / CHsCOONa

Al identificar la influencia generada por el HCOONa se propone estudiar otro compuesto

similar, el cual es el CH3COONa como segundo complejante sobre el ion Cr (lll), el cual

proporciona la siguiente informacion de sus respectivos espectros de absorbancia (ver

Fig. 3.9) de acuerdo al incremento de concentracion del CHsCOONa utilizado.
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Fig. 3.9. Espectro de absorbancia del CrCl; con CH;COONa después de 98 horas a una
concentracion de a) 0.3M, b) 0.6M, c) 0.9M, d) 1.2M y e) 1.5M. T=25°C.

El andlisis de los espectros de absorbancia obtenidos proporciona informacion
significativa de acuerdo al incremento de absorbancia de la segunda sefial indicando que
la sefal proporcionada de 568 nm de la longitud de onda se puede considerar como la
sefial de la interaccion producida por el ion Cr (Ill) con dos iones acetato, debido a que
a una concentracion baja del ion acetato proporciona una longitud de onda de 575 nm y
el incremento de la concentracién genera la variacion de la longitud de onda como se
observa en la Fig. 3.10.

A B 576 _.— A
0.50 7 574

el |
—e—. 572
0454
570
568

566

0.40 -

0.35

424 A0,
422

Absorbancia

0.30

Longitud de onda (nm)

0.25 420
418
0.201 416

T T T T T 414 -

0.3 0.6 0.9 12 15 S
Concentracion [M] 0.3 086

Concgrigacién [M} 2 15

Fig. 3.10. A) Absorbancia y B) longitud de onda a diferentes concentraciones de
CHsCOONa. T=25°C.

La Fig. 3.10 indica que a partir de una concentracion de 0.9M de CH3COONa se obtiene
una mayor interaccién cromo-acetato, dado que, a partir de esa concentracion logra
llegar a un equilibrio, manteniendo una longitud de onda para A1=415nm y A2=468nm,
observando como caracteristica fisica una coloracién violeta para este caso, que tiene

relacion a la produccion del cromo-acetato como se puede observar en la Fig. 3.11.
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Fig. 3.11. Coloracién de dilucion de cromo-acetato con incremento de concentracion de
CH3COONa.

De la misma manera que el complejante HCOONa, existe un incremento de pH conforme
el aumento de la concentracion de CH3COONa, observando que el salto con mayor
incremento se da a partir de una concentracion de 0.9M como se muestra en la Fig. 3.12.
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Fig. 3.12. Variacion de pH vs concentracién del CH;COONa.

De esta manera para esta seccion se propone que el sistema de reaccion siguiente.

CrCl; 6H,0 + CH;COONa == [Cr(H,0),CICH;CO0]" 3.10
+Na" +2CI" + 2H,0

[Cr(H,0),CICH;CO0]" + HCOONa =~=—= [Cr(H,0)4(CH;C0O0),]" + Na" + CI" 3.11
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De acuerdo a los resultados obtenidos para cada complejante analizado, se logra

proponer las concentraciones a utilizar para la realizacion de una solucion con la

interaccién de ambos complejantes, donde se sugiere utilizar un rango de concentracion

de 0.6-0.9M para obtener la relacion de 1:2 entre el ligante y el ion metalico, con el fin de

la produccion del cromo-acetato/formiato y un pH menor a 4.5 y obteniendo el espectro

de la Fig. 3.13.

Absorbancia

0.50

0.45
0.40 4
0.35+
0.30 4
0.25
0.20
0.15+
0.10 4
0.05 1
0.00

300 350 400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

Fig. 3.13. Espectro de absorbancia del CrCls con HCOONa y CH3;COONa después de

98 horas.

El espectro de esta solucion proporciona una absorbancia similar a resultados previos,

con una longitud de onda de para el primer pico de 420 nm y 578 nm para el segundo

pico, identificando la interaccion entre el ion Cr (lIl), debido a los desplazamientos de las
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longitudes de ondas, proporcionando una coloracién azul como se observa en la Fig.3.14

con un pH de 3.3, lo cual se ajusta a las condiciones propuestas.

Fig. 3.14. Coloracién de dilucion de CrCl;-6H,O/CH;COONa/HCOONa.

De acuerdo a las reacciones propuestas para cada complejante, en este caso se logra
proponer que en esta ocasion se pueden obtener dos casos. En el cual se tiene como
caso 1, se logra cada reaccién por separado obteniendo un porcentaje de concentracion
de cromo-acetato y otro porcentaje de cromo-formiato y caso 2, se esta llevando a cabo
una reaccion en conjunto obteniendo un producto cromo-acetato/formiato, proponiendo

el siguiente mecanismo de reaccion.

CrCl, 6H,0 + HCOONa + CH,;COONa <=—=

3.12
[Cr(H,0),(CHOO)(CH;COOT* + 2NaCl + CI + 2H,0
Cl 0]
H,0 B
’ ///”/,, \\\\\\OHz ,’/ ||
Cr‘\ Cl*2H,0 + |[H——C Nat + C
Hzo’ | OH, \\ Y C/ \ o
3
cl 0 \N
a
B 1+
OOCH;C
—_— H2O////// | \\\\\OHz
- “Crl +2NaCl + CI + 2H,0
1o | Vo,
OOHC
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3.1.5 CrCls-6H20 / CHsCOONa / HCOONa / H3BOs / NaCl / NH4Cl/2-etil-1-hexanol

Teniendo en consideracion los resultados previos se realiza la solucion en conjunto con

las sales conductoras y el tensoactivo, obteniendo el espectro de la Fig. 3.15.
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Fig. 3.15. Espectro de absorbancia del CrCl; como soluciéon completa (SC).

En este caso se aprecia que las dos sefiales obtenidas del Cr (lll) proporcionan una
longitud de onda similar a la obtenida en la seccién 3.1.4, con una longitud de onda para
el primer pico de absorbancia de 436 nm y una longitud de onda para el segundo pico de
578 nm.

En base a esto se define que, se lleva a produce la reaccion entre los iones
formiato/acetato con el ion Cr (lll), sin embargo, la absorbancia obtenida en ambas
sefales tanto de A1 y A2 son de aproximadamente de 0.25 e identificando que existe otro
producto en el medio. Proponiendo la interaccion del ion Cr (lll) con el ion CI-, observando
una sefal en la longitud de onda a 675 nm (ver Fig. 3.15) lo cual se correlaciona a
estudios previos [55, 56, 65], proporcionando una coloracion verde como se observa en

la Fig. 3.16 y con un pH de 3.7.
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Fig. 3.16. Coloracion de dilucion de SC.

Observando el nuevo comportamiento se logra definir gue ademas del mecanismo 3.12
propuesto, se obtiene un equilibrio con el ion CI-, obteniendo un compuesto similar a la
sal base, de la misma manera se estudia el comportamiento de la solucién SC preparada
mediante una solucion de acido clorhidrico al 3% identificando un ligero incremento en

la segunda sefial de A (ver anexo llI).

CrCl; 6H,0 + HCOONa + CH;COONa+NaCI+NH,Cl <~—=

3.13
[Cr(H,0),Cl,]" + HCOONa + CH;COONa + NaCl + NH,C1 +CI" + 2H,0
cl cl
H,0 H,0
’ ////’/ \\\\\OI—IZ ’ ///’/ \\\OH2
Cr Cl*2H,0 o—= Cr. + CI' + 2H,0
HZO/ | \OHZ H20/ | \OHz
Cl cl
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CAPITULO 4 Voltamperometria ciclica

4.1.Estudio voltamperométrico para la reduccion de Cr (lll)

Al identificar la influencia que genera la variacion de la concentracion de los complejantes
en la preparacion de la solucion, se procede a identificar si de igual manera existe una
correlaciéon a favor o en contra para el proceso de reduccion del Cr (111), el cual se lleva
a cabo para la electrodeposicion de cromo metalico, por lo que, se procede a tomar como
base la informacién obtenida para la sal de cromo en agua y comparar la influencia que

genera al utilizar cada complejante.

La realizacion de este proceso se llevé a cabo mediante la técnica de voltamperometria

ciclica, bajo las condiciones mencionadas en el capitulo 2.

4.1.1 CrCl3z-6H20 / H20

En la fig. 4.1 se observar el comportamiento voltamperométrico del Cr (Ill), a partir del
complejo formado de [Cr(H20)e]3* obtenido y verificando después de 178 horas,
apreciando un pico en sentido catddico en el voltamperograma, proponiendo que se logra

llevar a cabo un proceso de reduccion del cromo.

0.1
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Fig. 4.1. Voltamperometria ciclica para solucion de sal de Cr (Ill) en agua. T=25°C.
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Analizando la Fig. 4.1, en la que se utilizo una velocidad de barrido de 5 mV/s en sentido
catddico a partir de un potencial de circuito abierto de =~-0.24V a -1.2V vs SCE, se obtiene
un pico catodico a un potencial de -1.02V vs SCE y una densidad de corriente de -
1.48mA/cm?. Interpretando que se lleva a cabo un proceso de reduccion, en donde, para
identificar qué proceso se favorece o se logra apreciar, se realiza una comparacion con
los potenciales de reduccion de literatura consultada [1,2], identificando las posibles

reacciones de acuerdo al electrolito utilizado.

1. crf3+e == (Cr"? -0.42 vs NHE
2. Cr2+2¢ == Cr(s) -0.89 vs NHE
3. Cr¥+3e === C1(s) -0.74 vs NHE

Tomando en cuenta que el potencial de SCE es de 0.24V vs NHE, se realiza la
conversion de los potenciales de reduccion de cromo con respecto al NHE a potenciales

con respecto al SCE.

089V -042v 0_14\,
- | i | i | » vs NHE
-0.74V
-0.98V
- | ! | I » vs SCE
-1.13V -0.66V 0
4. Cr3+e == (Cr"2 -0.66 vs SCE
5. Cri2+2¢ === Cr(s) -1.13 vs SCE
6. Cr¥+3e == C1(s) -0.98 vs SCE

Considerando el potencial obtenido de -1.02V vs SCE vy el potencial ajustado para la
reduccion del cromo, se tiene una correlacion entre ambos, identificando que el proceso
de reduccién llevado a cabo es el del cromo (Il) a cromo metalico, el cual se logra
comparar y verificar con estudios previos [42, 67, 68] que logran concluir que al utilizar

el Cr (1) o el complejo de Cr (lll) con agua [Cr(H20)6]** para su reduccién a cromo
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metalico, se produce mediante dos pasos o dos reacciones, las cuales son la reduccion

de Cr (IlIl) a Cr(ll) y la consecutiva de Cr(ll) a cromo metalico.

Tomando en consideracion que la reduccion de Cr (111) a Cr(ll) no se logra apreciar debido
al posible electrodo de trabajo utilizado, la interfaz generada entre electrodo-solucion o
comunmente conocida como doble capa y la facilidad de reaccién del Cr (ll) con el

oxigeno debido a que la prueba no se realiza en un medio controlado.

4.1.2 CrCl3-6H20 / HCOONa

En esta seccion como se aprecia en la Fig. 4.2 se realiza la prueba de voltamperometria
ciclica para observar el proceso de reduccion de la solucion F1, la cual se identifica por

la interaccién entre el ion formiato y el ion Cr*3 como se estudié en el capitulo 3.

I(mA/cm?)

L
1.2 -1

. _AIE——
1 -1.IO -09 -08 -07 -06 -05 -04 -03 -02 -0.1
E vs SCE (V)

Fig. 4.2. Voltamperometria ciclica para solucién F1. T=25°C.
Al obtener el grafico generado por la voltamperometria ciclica, se aprecia de igual

manera que el resultado generado por la sal de cromo en agua, se obtiene un pico

catdédico para esta solucion, identificando que el proceso de reduccion se lleva a cabo a
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un potencial de -0.99V vs SCE y una densidad de corriente de -1.007mA/dm?, el cual es

similar al proceso de reduccion para la sal de cromo en agua,

Por una parte, pese a que el proceso se lleva a cabo bajo un potencial muy similar al de

la sal de cromo en agua, esté no proporciona la misma densidad de corriente, como se

aprecia en la Fig. 4.3.
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Fig. 4.3. Voltamperometria ciclica para solucién F1 y Cr(H20)s. T=25°C.

La diferencia entre las corrientes obtenidas para el complejo con agua y el complejo con
formiato, se puede atribuir a que la interaccién entre ion Cr*3 y el ion formiato bajo la
concentracion de la solucion F1, la cual logra favorecer el proceso de reduccion de cromo
(I1) a cromo metalico, dado que, el potencial obtenido del pico catodico es 30 mV menor
gue el obtenido para el cromo en agua. Sin embargo, la corriente de la solucion F1 es
menor a la generada por la solucion del complejo cromo-agua, indicando que el proceso

se realiza a una menor velocidad.

Por otra parte, tomando en cuenta que al adicionar el formiato de sodio estamos
generando la presencia de los iones libres Cl-y Na*, como se mencioné en el capitulo 3,
para identificar que el proceso reduccion obtenido no se correlaciona con la presencia

de los iones libres mencionados.
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Se realiz6 una prueba bajo las mismas condiciones, en una solucion de NaCl a la misma
concentracion utilizada para el analisis de la solucion F1, la cual genera el

voltamperograma de la Fig. 4.4.
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Fig. 4.4. Voltamperometria ciclica para solucién F1 y NaCl. T=25°C.

Donde dichos resultados para el NaCl y la solucién F1 logra descartar que el proceso
identificado en la solucion F1 se deba por la presencia del ion Na*. De acuerdo a lo
analizado en el capitulo 3, se toma como propuesta una concentracion a que oscila entre
0.4-1M de formiato de sodio. Analizando nuevamente la prueba de voltamperometria
ciclica bajo las mismas condiciones utilizadas hasta el momento, identificando si la
variacion de la concentracién del formiato de sodio favorece o perjudica el proceso de
reduccién del cromo, obteniendo como resultado el voltamperograma presentado en la

Fig. 4.5 e identificando la solucion analizada como Fa.
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Fig. 4.5. Voltamperometria ciclica para solucién Fa. T=25°C.
Los datos obtenidos, generan un pico catédico producido por un proceso de reduccion,

sin embargo, este proceso se produce a un potencial de -0.87V vs SCE y genera una

densidad de corriente de -0.25mA/cm?2.

De acuerdo al potencial de reduccién obtenido se logra proponer que dicha variacién de
concentracion favorece otro proceso de reduccién, en el cual se toman en consideracion
los procesos de reduccion del Cr (llI) a cromo (ll) o el proceso de reduccién de Cr (lll) a

cromo metalico.

Para identificar que el pico catdédico obtenido se deba al incremento de la interaccion
entre el ion Cr (lll) con el ion formiato y no se deba al ion Na*, se procede a realizar una
nueva prueba con NaCl a la misma concentracion Fa, bajo las mismas condiciones de
trabajo realizadas hasta el momento, obteniendo como resultado el voltamperograma

observado en la Fig. 4.5.
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Fig. 4.5. Voltamperometria ciclica para la solucién Fa y NaCl. T=25°C.

Nuevamente el voltamperograma para la solucién de NaCl a la misma concentracion de
Fa, no genera un pico catodico que proporcione informacion de un proceso de reduccion,
por lo que se descarta que la influencia del incremento de la concentracion de iones Na*

genere el pico catddico para la solucién de Fa.

El incremento de la concentracion del formiato de sodio genera un cambio notable en el
proceso de reduccion del Cr (11l), comparando los picos catédicos producidos a diferentes
potenciales y densidades de corriente, como se observan en el voltamperograma de la
Fig. 4.6.
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Fig. 4.6. Voltamperometria ciclica para solucion F1 y Fa T=25°C.
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Observando que la solucion F1 produce un potencial de reduccion de -0.99V vs SCE a
diferencia de la solucion Fa que proporciona un potencial de -0.87V vs SCE, lo que
genera una diferencia de potencial de 0.12V, identificando que existe una correlacion

entre el proceso de reduccion del ion Cr (1) y la concentracion del complejante.

De acuerdo al capitulo 3, el incremento del complejante favorece la interaccion entre los
iones formiato y el ion Cr (lll), obteniendo como resultado que el incremento de la
concentracion genera datos favorables para llevar a cabo alguno de los dos procesos de
reduccién del cromo propuestos anteriormente, identificados como la reduccion de Cr

(1) a Cr (1) y la reduccién de Cr (I1l) a cromo metalico.

Por otra parte, las densidades de corriente (i) para la solucion F1 en el pico catédico es
de -1.007mA/cm? a diferencia de la soluciéon Fa que proporciona una i=-0.25mA/cm?,
indicando que el proceso de reduccién para la solucién Fa se lleva a cabo a una menor
velocidad, sin embargo, de acuerdo a su diferencia de potencial, la solucién Fa requiere

menor energia para llevar a cabo la reduccion de Cr (Ill) a cromo metalico.

De acuerdo a lo analizado hasta el momento, se corrobora que el incremento de la
concentracion del complejante favorece el proceso de reduccion del Cr (1), requiriendo
una menor cantidad de energia, esto se debe a que la estabilidad del complejo es menor
comparada a la interaccion de cromo-agua y lo suficientemente mayor a la interaccion
de cromo-cloruro impidiendo la disociacién de ion formiato y/o acetato, de acuerdo a
estudios reportados [56, 58, 59, 65, 69].

De este modo se toma en consideracion la solucién Fa para analizar la solucion bajo las
concentraciones del proceso de obtencién de recubrimientos de cromo metalico,
analizando la solucién Fa con las concentraciones reales, aplicando una velocidad de
barrido de 50mV/s en sentido catddico a partir de un potencial de circuito abierto de ~-

0.24V a -1.6V vs SCE genera el voltamperograma de la Fig. 4.7.
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Fig. 4.7. Voltamperometria ciclica para solucién F. T=40°C.

Observando que, para este caso bajo las condiciones implementadas no genera una
sefial que indique el proceso de reduccion a simple vista, sin embargo, se aprecia un
cruce en el voltamperograma, indicando de acuerdo a la literatura, que esta interseccion

en el gréfico se debe al proceso nucleacion.

En otras palabras, se lleva a cabo un cambio en la superficie del electrodo de trabajo,
indicando que se deposita el cromo en la superficie del electrodo a partir de un potencial
de aproximadamente -1.16V vs SCE y una i = -19mA/cm?, indicando que bajo las

condiciones implementadas se puede llevar a cabo la electrodeposicién de cromo.

4.1.3 CrClsz-6H20 / CHsCOONa

Utilizado otro agente complejante similar al anteriormente estudiado en la seccién 4.1.2,
para la obtencion de la interaccion del ion Cr (lll) con el ion acetato, en el proceso de
reduccion se utilizé el acetato de sodio, utilizando una velocidad de barrido de 5mV/s en

sentido catodico en un rango de trabajo de -0.1V a -1.2V vs SCE.
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Fig. 4.8. Voltamperometria ciclica para solucién Al T=25°C.

El voltamperograma de la Fig. 4.8, de igual manera que la solucién F1 gener6 un proceso
de reduccion similar al de la solucion de la sal de cromo en agua, obteniendo un potencial
de reduccién de -0.997V vs SCE y una i = -0.92mA/cm?, de esta manera se logra
identificar que al igual que la solucion F1, al utilizar el acetato de sodio, indica una menor

corriente que la generada por la solucién de la sal de cromo en agua (ver Fig. 4.9).
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Fig. 4.9. Voltamperometria ciclica para solucién Al y Cr(H20)s T=25°C.
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Analizando los datos proporcionados por la voltamperometria ciclica bajo la
concentracion utilizada en la solucion Al, se puede observar que se lleva a cabo el
mismo proceso de reduccion de Cr (lI) a cromo metélico que se identificd en la solucién

F1, la cual se logra comparar e identificar su similitud en los Voltamperogramas de la Fig.

4.10.
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Fig. 4.10.Voltamperometria ciclica para solucién Al y F1 T=25°C.
Una vez identificado que la solucién Al genera un comportamiento similar al de la

solucion F1, se procedio a realizar el andlisis de una nueva solucién, utilizando un
incremento B de la concentracién del acetato de sodio en la que esta solucion se

denominé AB. Planteando la obtencion de un resultado similar a la de la solucion Fa, se

obtuvo el voltamperograma de la Fig. 4.11.

60



0.1

| ——AB
0.0

-0.1 5

-0.2 S

-0.3 H

0.4

I(mA/cm?)

-0.5 S

-0.6

-0.7 4

T T T T T T T T T T
-1.00-0.98-0.96-0.94-0.92-0.90-0.88-0.86-0.84-0.82

0847+
12 -11 10 -09 -08 -07 -06 -05 -04 -03 -02 -01
E vs SCE (V)

Fig. 4.11.Voltamperometria ciclica para solucién A T=25°C.

Nuevamente un proceso de reduccion generado a un potencial de -0.93V vs SCE y una
i =-0.344mA/cm?, en donde los datos obtenidos hasta el momento se pueden comparar
en la tabla 4.1 indicando que existe una diferencia en potenciales y densidades de

corriente para los procesos de reduccion generados.

Tabla 4.1 Datos obtenidos de los procesos de reduccion analizados.

Solucién E vs SCE (V) | (mA/cm?)

Cr(H20)s -1.02 -1.48
F1 -0.99 -1.007
Fa -0.87 -0.25
Al -0.997 -0.92
AR -0.93 -0.344

El potencial obtenido para la reducciéon de cromo en la solucion AB se genera entre los

potenciales obtenidos previamente de las soluciones Fa y la solucion Al, esto se puede

deber a dos casos.

Como caso |, el cambio es debido a un error de montaje o un cambio en la celda de

trabajo y como caso Il, el cambio se deba a que el complejante de acetato de sodio
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requiere mayor cantidad de energia para poder llevar a cabo el proceso a diferencia del

complejo formado con el ion formiato.

Sin embargo, se optd por utilizar la concentracion de la solucion AB debido al cambio
generado por el incremento de la concentracion de acetato de sodio e identificar cual es
el nuevo comportamiento al analizar la solucién bajo las condiciones reales y al adicionar
los reactivos faltantes como son las sales conductoras, la solucion buffer y el tensoactivo,

en donde el grafico obtenido se aprecia en la Fig. 4.12.
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Fig. 4.12.Voltamperometria ciclica para solucion A T=25°C.

Para este caso en particular se observa que no existe una gran variacion, pero se logra
identificar una interseccion en los datos obtenidos, los cuales para que estos se pudieran
llevar a cabo fue necesario trabajar en un rango de -0.1V a -2.0V vs SCE, obteniendo la

interseccion a un potencial aproximado de —1.72V vs SCE.

4.1.4 CrCl3-6H20 / CHsCOONa / HCOONa

Para esta seccion se procede a trabajar bajo una concentracion ideal de acuerdo a los

datos obtenidos por las soluciones Fa y AB en conjunto, en donde se procede a analizar
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nuevamente por voltamperometria ciclica e identificar cual es el nuevo comportamiento

de reduccién del Cr (lIl), donde esta nueva solucién se denominé como SC.
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Fig. 4.13.Voltamperometria ciclica para solucion SC sin sales conductoras y sin HsBO3
T=25°C.

De acuerdo al voltamperograma de la Fig. 4.13 se aprecia que se mantienen indicios del
proceso de reduccion del Cr (lIl), debido a la sefial generada entre los potenciales -0.86
a 0.96V vs SCE, a pesar que la sefial producida por la nueva solucién propuesta no
genera un dato completo o similar al esperado. Esto se considera que es debido a que
existen dos complejos en la soluciébn que generan el mismo proceso de reduccion
impidiendo obtener una sefial completa que confirme el proceso o0 se puede considerar

gue se esta llevando a cabo el proceso de absorcion, pero no el proceso de desorcion.

Identificando el nuevo comportamiento se procede a la adicién de las sales conductoras,
la solucién buffer y el tensoactivo, realizando nuevamente la voltamperometria ciclica
utilizando una velocidad de barrido de 50mV/s en un rango de trabajo de -0.1V a -1.6V

vs SCE, obteniendo el voltamperograma de la Fig. 4.14
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Fig. 4.14.Voltamperometria ciclica para solucién SC T=25°C.

Se logra identificar que el proceso de nucleacién se genera bajo un potencial de -1.24V
vs SCE y una i = -15.94mA/cm?, realizando la comparacion en la tabla 4.2 se identifican

las diferencias entre cada solucion analizada para el proceso de electrodeposicion.

Tabla 4.2 Potenciales en el punto de interseccién.

Solucién E vs SCE (V) | (mA/cm?)
Fa -1.16 -19
AB -1.72 -48
SC -1,24 -15.94

La variacién de la concentracion de los complejantes y en conjunto favorece al proceso
de reduccion del Cr (lll), obteniendo indicios para la mejora del proceso de

electrodeposicion de cromo metalico.
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CAPITULO 5 Obtencién de recubrimientos de cromo

5.1.0Obtencion de recubrimientos de cromo por celda Hull

La electrodeposicion mediante celda Hull proporciona informacion significativa para
llevar a cabo los electrodepdsitos de cromo o cualquier bafio electrolitico como se explica
en el capitulo 1 seccion 1.8, a lo cual, se procede a realizar pruebas por celda Hull en un
volumen de 400ml, utilizando una corriente de 3A mediante una fuente de poder marca
DC POWER SUPPLY GP-4303DU durante un tiempo de 3 min sobre placas de acero
fabricadas por KOCOUR COMPANY para estudios por celda Hull.

Se utilizaron las soluciones Fa, AR y la combinacién de ambas (SC) para esta prueba,
sin la adicion de las sales conductoras, la solucidon buffer y el tensoactivo, obteniendo
como resultado que no se obtiene la presencia de ningun tipo de electrodepdsito de
cromo en ninguna solucién analizada. Sin embargo, se obtiene la presencia de 6xidos
formados en la superficie a depositar, indicando que el proceso de electrodeposicion no

se puede llevar a cabo en presencia Unica del ion cromo con los iones formiato y acetato.

En donde de acuerdo a la literatura de estudios previos como se muestra en el anexo 1,
se logra identificar una relacién en las soluciones estudiadas para la obtencién de
electrodepdsitos de cromo, los cuales tienen en comun la presencia de la solucién buffer,
gue para este caso es la presencia de H3BOs, la cual se procede a realizar el estudio de

su influencia para los recubrimientos.

5.1.1 Influencia de la solucion Buffer.

Con el fin de analizar la influencia de la solucion buffer (HsBOs3) en el bafio de Cr (1), se
tomo la decision de realizar este estudio en la solucién obtenida por la interaccion de Fa
y AB, estudiando 5 concentraciones diferentes por triplicado sobre placas de laton para
obtener resultados con mayor visualizacion, obteniendo los diferentes rangos de trabajo
para los recubrimientos de cromo, los cuales se muestran en la tabla 5.1, donde se

representa como X las densidades de corriente mayores a 15 A/dm?,
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Tabla 5.1. Rango de trabajo obtenido por la variacion de
H3BOs3

0 0 0 2.46
0.25 3.8-4 0 2.39
0.5 2-4 9.7-X 2.5

0.75 23-7 8-X 2.45
1 25-7.5 8-X 2.39

Demostrando la importancia de la solucion buffer para realizar los electrodepésitos de Cr
(111), como se muestra en las imagenes de la Fig. 5.1, en el cual, para demostrar cual es
la interaccion del HsBOs en la solucién de Cr (lIl), se procedié a realizar una prueba con
indicador de pH, en el proceso de electrodeposicion, con una solucion diluida al 50%
para observar el comportamiento del pH, como se observa en las imagenes de la Fig.
5.2.

Fig. 5.1. Recubrimientos por celda Hull con a) OM, b) 0.5My c) 1M de H3BO3 a una temperatura
de 40°C.
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Fig. 5.2 Solucién diluida al 50% a) sin HsBO3 y b) con H3sBO3 aplicando una corriente de

5A durante 5min.

Indicando que la presencia del HsBO3s genera una estabilidad en el pH durante el proceso
de electrodeposicion, observando que, al utilizar como indicador de pH naranja de metilo,
indica que sin la solucion buffer puede incrementar el pH hasta 5 en la interface catodica

del electrodo, en tan solo 5 minutos, desestabilizando el pH de la solucién.

Por otra parte, al tener presente el HsBOs estabiliza el pH sin tener una variacién que

afecte al proceso de la electrodeposicion, de acuerdo a las reacciones generadas

causadas por la electrolisis del agua.
B(OH); + H,0 =<~—— B(OH), +H"

B(OH); + OH® =<—= B(OH),
B(OH), + H* ~—— B(OH); + H,0

4B(OH), +2H' =—— B,0,2+9H,0
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5.1.2 Influencia del pH

Para realizar este analisis de tomaron en cuenta 5 diferentes unidades de pHde 1 a5, a
partir del pH estandar de 3.5 obtenido en la preparacion del bafio electrolitico, realizando
el ajuste con acido sulfurico para su disminucion y utilizando hidréxido de sodio para el

incremento.

Tomando en consideracion que el bafio electrolitico esta conformado por la combinacion
de formiato y acetato de sodio, juntos con las sales conductoras, el tensoactivo y la
concentracion de la solucion buffer que genero mejores resultados en la seccién 5.1.1,
obteniendo los resultados que se muestran en la tabla 5.1, representando con X las
densidades mayores a 15 A/dm?.

Tabla 5.2. Rango de trabajo para las
solucion SC a diferentes pH

1 3.2-125 13-X
2 26-4.9 0
3 4-12.5 13-X
4 0 0
5 0 0

De acuerdo a los rangos de trabajo obtenidos se puede identificar que el pH tiene una
influencia importante para la obtencién de los recubrimientos, dado que al incrementar el

pH mas de 3 no se produce ningun resultado favorable como se apreciar en la Fig. 5.3
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Fig. 5.3 Recubrimientos por celda Hull con un pH de a)1, b)2, ¢)3 y d) 4.

5.1.3 Resultados de Celda Hull sobre niquel.

Con el fin analizar el comportamiento de los rangos de trabajo sobre una superficie de
niquel, los recubrimientos por celda Hull se realizaron sobre una superficie de niquel
previamente depositada sobre acero, trabajando sin la modificacion del pH, obteniendo

los rangos de trabajo de la tabla 5.3.

Tabla 5.3. Rango de trabajo para las

soluciones de cromo Il

Fa 8.1- 13 3.28
AB 9-13 2.93
sc 5-12 3.2

De acuerdo a los depésitos realizados en la celda Hull, se puede considerar que en una
solucién SC se obtienen recubrimientos bajo un rango mas amplio que trabajando con

un solo complejante.
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Fig. 5.4 Recubrimientos por celda Hull con la solucién a) Fa, b) AB y ¢) SC.

Para este punto se logra identificar que es necesario trabajar con una concentracion de
H3BOs igual o mayor a 0.5 M, por otra parte, se define que se requiere utilizar un pH

menor a 4, generando buenos resultados bajo estas condiciones.

5.2.Electrodeposicion de cromo.

Para los electrodepdésitos de cromo se utilizaron placas de acero al carbon 1008 en las
gue se les realizo un electrodepdsito previo de niguel como se menciona en el capitulo
2, utilizando una fuente de poder marca DC POWER SUPPLY GP-4303DU, donde se
procedié a obtener dos tipos de recubrimientos de cromo, los cuales se denominan

cromo brillante cromo negro.
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5.2.1 Electrodeposicion de cromo brillante

De acuerdo a lo estudiado en la seccion 5.1 de la celda Hull se procedid a obtener un
recubrimiento de cromo brillante aplicando una densidad de corriente de entre 4-15A/dm?

durante un tiempo de 30min, obteniendo un recubrimiento de cromo como se muestra en

la imagen de la Fig. 5.4

Fig. 5.4 Recubrimientos de cromo brillante durante 30min.

De acuerdo a estos resultados se puede identificar que los recubrimientos generados
bajo las condiciones de trabajo utilizadas en la solucion SC genera recubrimientos de

cromo brillante con buenos resultados, los cuales se obtienen mediante el siguiente

sistema de reaccion y representado por la Fig. 5.5.

[Cr(H,0),(L'YL"]" +3e” =— Cr(s) + 4H,0 + [L'] + [L"]

Cr3+3e ~—— C1(s)
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Fig. 5.5 Diagrama esquematico para el mecanismo de formacion de la electrodeposicion de
Cr.

5.2.2 Electrodeposicion de cromo negro

Tomando en consideracion como variables para la obtencion de recubrimientos de cromo
negro, se utilizaron densidades de corriente de 10 a 50 A/dm? y un tiempo de 0.5 a 15
minutos, de acuerdo a lo reportado en algunos articulos [26, 30, 43], utilizando la solucion
SC.

Obteniendo como resultados que al trabajar bajo una densidad de corriente de 10-20
A/dm? en cualquier intervalo de tiempo se obtiene un recubrimiento de cromo semi

brillante.

Por otro lado, para lograr obtener indicios de un recubrimiento oscuro es necesaria la
aplicacion de una densidad de corriente de 20-50 A/dm? y un tiempo de 2 a 10 minutos.

Obteniendo los recubrimientos que se muestran en las imagenes de la Fig. 5.6.

(@) (b)

Fig. 5.6 Recubrimientos de cromo (a) semi-brillante y (b) Fig. 5.7. Recubrimiento

neqgro. de cromo oscuro con Fa.
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Por otra parte, se identifico que al utilizar las soluciones Fa y AB, la solucion Fa genero
un recubrimiento uniforme sobre la placa de acero 1008 mediante una densidad de
corriente menor a 15 A/dm? como se muestra en la Fig. 5.7 a diferencia de la solucion

AB que no genero ningun recubrimiento oscuro.

De acuerdo a los resultados obtenidos se puede identificar que con la solucion SC al
aplicar una densidad de corriente de 20 a 50 A/dm? se logran producir indicios de

recubrimientos de cromo negro sin embargo no se produce un recubrimiento uniforme.

Tomando en consideracion las condiciones aplicadas para la obtencion de cromo negro

se puede identificar el siguiente mecanismo y su esquema observado en la Fig. 5.8.

2H,0 +2¢° ~—= H, +20H"
2B(OH); + 20H" =<~—= 2B(OH),"
4B(OH)4- + HjL ~ B4O7-2 + 9H20

[Cr(H,0),(LYL"]" +3e- =— Cr(s) +4H,0 + [L'] + [L"T

Tomando en consideracion las altas densidades de corriente aplicadas se identifica el
incremento de pH superficial en el catodo por la produccién de Hidroxidos teniendo un
efecto significativo para la produccion de Cr203, de la misma manera la solucion buffer
es afectada dado que la produccion de hidroxidos es demasiado alta interfiriendo en su
funcién e incluso generando la posible reduccion de B (lll) a B(s).

2H,0 +2¢° =~—= H, +20H"
[Cr(H,0),(LYL"]" +3e” == Cr(s) +4H,0 + [L'T + [L"T
2[Cr(H,0),(L')Y(L"]" + 60H === Cr,053( + 13H,0 + [LT + [L"]
B,0,-2 + 14H" +12e- === B(s) + 7H,0

B(OH); + 3H' + 3¢ <~—= B(s) + 3H,0
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CAPITULO 6 Caracterizacion

6.1.Estudio de la reflectancia espectral.

Para obtener un punto comparativo e identificar las diferencias de los recubrimientos de
cromo brillante obtenidos por el ion Cr (111) y los recubrimientos convencionales obtenidos
por el ion Cr (VI), se procede a obtener un indice porcentual de la reflectancia para cada
recubrimiento como se menciona en el capitulo 2, indicando la reflectancia del
recubrimiento brillante por Cr (lll) en la Fig. 6.1 y la reflectancia de los recubrimientos

oscuros obtenidos por las soluciones Fa 'y SC en la Fig. 6.2.

50

404

304

Reflectancia (%)
Reflectancia (%)

it ot

0 T T T T 1 T L T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800 400 450 500 550 600 650 700 750 800

A(nm) Mnm)

Fig. 6.1. Reflectancia de cromo brillante. Fig. 6.2. Reflectancia para cromo negro
obtenido con A)Fa y B)SC.

Para tener el punto comparativo se procedié a la obtencion de la reflectancia de un
recubrimiento de cromo brillante generado por cromo hexavalente, obteniendo el grafico
de la Fig. 6.3, en donde se logra apreciar que el valor de reflectancia obtenido es de
aproximadamente 30%, el cual se logra comparar con el del cromo brillante obtenido por
cromo trivalente, el cual genera de un 25 a 30% de reflectancia muy cercano al valor

obtenido con el cromado convencional.
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Fig. 6.3. Reflectancia para cromo brillante obtenido por Cr VI.

Los recubrimientos de cromo negro generan resultados esperados obteniendo un 13%
de reflectancia para el recubrimiento generado por la solucion Fa y un 8% para el

generado por la solucion SC, indicando que dichos recubrimientos tienen una buena
absorbancia de A.

6.2.Microscopia electrénica de barrido (SEM).

6.2.1 Morfologia de los recubrimientos.

La Fig. 6.4 muestra la imagen SEM de los recubrimientos de cromo, donde se aprecia la
superficie de un recubrimiento brillante por Cr VI (Fig. 6.4(a)), el recubrimiento brillante
por SC (Fig. 6.4(b)), el recubrimiento de cromo negro con Fa (Fig. 6.4(c)) y el
recubrimiento de cromo negro con SC (Fig. 6.4(d)).
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BEC 15kV WD12mm  SS50 x1,000 A0y e BEC 15kV WD12mm  SS50 x1,000 10pm  —

BEC 45KV~ o WO12mm.~ SS545 %1,000 < 10fim

Fig. 6.4. Imagen SEM 1000X de (a) recubrimiento de cromo brillante con Cr VI, (b) cromo

brillante con Cr (lll), (c) cromo negro con solucién Fa 'y (d) cromo negro con solucion SC.

Se observa que el recubrimiento de cromo elaborado con la solucion de Cr (lll) genera
una superficie similar a la de un recubrimiento convencional de Cr (VI), sin embargo, la
superficie del recubrimiento (b) genera una mayor cantidad de fisuras comparada al
recubrimiento (a), esto puede corroborar que la reflectancia obtenida en la seccion 6.1
para el recubrimiento brillante por Cr (Ill) sea menor, debido a una mayor absorcion de

luz.

Por otra parte, en el recubrimiento de cromo negro (c) no se aprecia ninguna fisura,
obteniendo una superficie rugosa con rayas, considerando que el depositado obtenido
es de bajo espesor, donde la apariencia oscura obtenida se puede considerar que es

proporcionada por las particulas oscuras que se muestran.
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Tomando en consideracion la comparacién de los recubrimientos brillantes y negros
obtenidos por cromo trivalente se logra identificar que, en la morfologia superficial
obtenida en los recubrimientos negros, estos generan un proceso de nucleacion disperso
diferente al propuesto en el esquema de la Fig. 5.5. para los recubrimientos brillantes,
identificando sus respectivos resultados en la Fig. 6.5. y proponiendo el siguiente
mecanismo de formacién e identificandolo en el esquema de la Fig. 6.6.

2H,0 +2¢° =~—= H,+20H"
[Cr(H0)4(LYLN]" +3e” == Cr(s) + 4H0 + [L'] + [L"]
2[Cr(H,0),(L'Y(L"]" + 60H <= Cr,054 + 13H,0 + [L'] + [L"T
B4O0;,-2 + 14H" +12e- <=—= B(s) + 7H,0

B(OH); + 3H" +3¢0 <~—= B(s) + 3H,0

BEC 15kV WD12mm  SS54 x5,000 S5um

Fig. 6.5. Imagen SEM 5000X de (a) recubrimiento de cromo brillante y (b) cromo negro
obtenidos a partir de cromo trivalente.
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Fig. 6.6 Diagrama esquematico para el mecanismo de formacion de la

electrodeposicion de Cr negro.

Del mismo modo observando el recubrimiento de cromo negro [Fig.6.4(d)] se aprecia una
mayor cantidad de fisuras y una superficie visualmente granular, lo que puede generar
un incremento de la rugosidad, considerando que estas caracteristicas produzcan una

mayor apariencia oscura, con una un menor indice de reflectancia.

Sin embargo, del mismo modo para el recubrimiento de cromo negro obtenido con la
solucion SC, se observan particulas en la superficie (Ver Fig. 6.7), las cuales se
identificaron por espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS), que dichas
particulas pudiesen influir en la apariencia del recubrimiento, obteniendo los siguientes

datos de la tabla 6.1.
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"BEC 15kV . WD12mm " SS54 x200 100pm

Fig. 6.7. Imagen SEM 200X del recubrimiento de cromo negro obtenido por la solucion SC.

Tabla 6.1 Datos obtenidos por EDS para recubrimiento de cromo negro por SC
E1l AN Series unn.C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Ni 28 K-series 23.82 37.68 16.23 0.77
O 8 K-series 14.44 22.84 36.09 1.76
Fe 26 K-series 6.93 10.96 4.96 0.24
Cr 24 K-series 6.70 10.60 5.15 0.22
B 5 K-series 5.25 8.31 19.42 1.24
C 6 K-series 5.23 8.27 17.41 0.84
Ti 22 K-series 0.74 1.17 0.62 0.05
Cl 17 K-series 0.10 0.16 0.11 0.03

Total: 63.20 100.00 100.00

Debido a la informacion obtenida por EDS para el recubrimiento de cromo negro obtenido
por la solucibn SC, se aprecia que existe oxigeno en la superficie, pese a que es
comunmente, el porcentaje es considerablemente alto, identificando que existen
diferentes tipos de 6xidos presentes en la superficie, por otra parte existe un porcentaje
de Boro que no se puede descartan, indicando en el proceso de electrodeposicion se
lleva a cabo la reduccion del boro, generando boro metdlico, que de acuerdo a sus
caracteristicas tiene una coloracion oscura, también se identifica la presencia de titanio
el cual se puede relacionar al desprendimiento del anodo utilizado.
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Posteriormente se realizo el estudio por EDS para el recubrimiento de cromo negro
obtenido con la solucion Fa para realizar una comparacion, obteniendo los resultados de
la tabla 6.2

Tabla 6.2 Datos obtenidos por EDS para recubrimiento de cromo negro con Fa.
El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Ni 28 K-series 17.52 28.53 14.39 0.59
O 8 K-series 16.53 26.93 49.82 2.08
Fe 26 K-series 10.46 17.04 9.03 0.35
Cr 24 K-series 9.84 16.02 9.12 0.32
C 6 K-series 3.01 5.88 14.50 0.69
Co 27 K-series 1.61 2.62 1.31 0.10
Ti 22 K-series 0.93 1.51 0.93 0.06
Mn 25 K-series 0.70 1.13 0.61 0.06
Cl 17 K-series 0.21 0.35 0.29 0.04

Total: 61.40 100.00 100.00

Indicando que para el recubrimiento de cromo negro obtenido con la solucién Fa, no
existe una alta presencia de cromo y si una presencia notable de niquel, indicando que
se obtiene un espesor delgado de cromo al igual que el recubrimiento obtenido con la
solucién SC, en donde esto es debido poco tiempo de electrodeposicion aplicado, sin
embargo, se aprecia un alto indice de oxigeno, que indica la presencia de 6xidos en la

superficie, para este caso no se identifica la presencia de boro.

6.2.2 Medicién de espesor de recubrimientos.

Nuevamente mediante SEM se procedi6o a identificar el espesor obtenido de los
electrodepdésitos, mediante un corte transversal de las placas, sin embargo, los
recubrimientos de cromo negro no proporcionaron ninguna informacion, lo cual se puede
considerar que el espesor obtenido para dichos recubrimientos son demasiados
delgados como se mencionaba en la seccién 6.1, por otro lado, el espesor de la capa de

cromo brillante se puede apreciar facilmente en la Fig.6.8.
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Sustratd

Sustrato

Fig. 6.8. Imagen SEM 3000X de (a) recubrimiento de cromo brillante sobre acero, (b) medicion
de cromo brillante sobre acero, (c) cromo brillante sobre niquel y (d) medicién de cromo

brillante sobre niquel.

De acuerdo a las mediciones obtenidas se puede apreciar que durante un tiempo de
30min se puede obtener un espesor de cromo brillante de aproximadamente de 3um
sobre un sustrato de acero al carbén (Fig. 6.6(b)), sin embargo, al trabajar con una
superficie de niquel se logra obtener un incremento de espesor de hasta 0.5 micras
(Fig.6.6(d)), indicando la influencia que genera el sustrato donde se requiere el

recubrimiento.
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6.3.Evaluacién de laresistencia a la corrosién.

En la Fig. 6.9. se observa la curva de polarizacion obtenida para el sustrato y el
recubrimiento de niquel realizado, observando que para el sustrato se obtiene un
potencial de corrosion (Ecor) de -0.8V vs SCE y una densidad de corriente de corrosion
(icorr) de 3 pA/cm? y para el recubrimiento de niquel se obtiene un Ecorr = -0.46 V vs SCE
y una icorr= 2.06 pA/cm?, indicando que el recubrimiento de niquel proporciona una buena

resistencia a la corrosion al sustrato de acero al carb6n, como comiUnmente se conoce.

Sustrato
Fe/Ni

-0.2 H

-0.3 S

0.4

-0.5

-0.6 4

E vs SCE (V)

-0.7
-0.8 S

0 l

A0 7+
6 5 -4 -3 2 4 0 1

log |i| (mA/cm?)

Fig. 6.9. Curvas de polarizacién en NacCl al 3% para el sustrato y el electrodepdsito de niquel.
Por una parte, al identificar la curva de polarizacion de los recubrimientos de cromo
obtenidos (ver Fig. 6.10), se obtiene que para el recubrimiento de Fe/Ni/Cr (VI)

proporciona un Ecor = -0.43 V vs SCE y una icor = 0.048 pA/cm?, para el recubrimiento
Fe/Ni/Cr (lll) proporciona un Ecorr=-0.51 V vs SCE y una icorr = 2.2 HA/cm?.
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Fig. 6.10. Curvas de polarizacion en NaCl al 3% para los electrodepo6sito Fe/Ni, Fe/Ni/Cr (1ll) y
Fe/Ni/Cr (VI).

Por otra parte, en la Fig. 6.11 se observa la curva de polarizacion del recubrimiento de
cromo negro obtenido con la solucion Fa, obtenido un Ecor=-0.57 V vs SCE y una icorr =
2.6 pA/cm?, indicando que, pese a que el espesor se considera bajo, este proporciona
una resistencia a la corrosion al sustrato, pero no de igual manera que la del

electrodepadsito de niquel.
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Fig. 6.11. Curvas de polarizacion en NaCl al 3% para los electrodeposito Fe/Ni, Fe/Cr negro.

85



Conclusiones

Se demostré por medio de espectrofotometria UV-vis que mediante el incremento de las
concentraciones de los iones formiato y acetato, se logra obtener la produccion de los

complejos cromo-formiato, cromo-acetato o cromo-formiato-acetato con mayor eficiencia.

Identificando un aumento de la concentraciébn de los productos por medio de la
absorbancia en la longitud de onda (A) de 570-580 nm, proponiendo que en este rango
de la A para el ion Cr (lll), se debe a la interaccion del ion Cr (lll) con los iones formiato
y/o acetato, donde son obtenidos por la disociacion del ion Na*, de igual manera se
identifica que existe una interaccion entre el ion Cr (Ill) con el ion CI debido a la adicion
de las sales conductoras como son el NaCl y NH4Cl, donde se aprecia esta interaccion

por medio de la sefial en una longitud de onda de aproximadamente 575nm.

Por otra parte, debido al incremento del producto deseado (cromo-formiato y/o acetato)
estudiado mediante voltamperometria ciclica, se logra concluir que al tener mayor
concentracion de la interaccion Cr-formiato y/o acetato, se da con mayor facilidad la
reduccioén del Cr (Ill), logrando identificar la reduccion del Cr (Ill) a Cr metéalico como el
proceso con mayor facilidad de produccion, el cual favorece de la misma manera al

proceso de electrodeposicién para el cromo metélico.

Sin embargo, se logra identificar que, para llevar a cabo la electrodeposicién de cromo,
es necesario utilizar la solucion buffer, la cual es de gran importancia para la obtencion
de un recubrimiento brillante con caracteristicas similares a los recubrimientos de cromo

convencionales producidos por cromo hexavalente.

Y de esta manera se logra la obtencion de indicios para la produccion de cromo negro
con cromo trivalente, por medio de las altas densidades de corriente y al utilizar los
complejantes para la facilitar de la reduccion del Cr (lll) y la formacion de Oxidos e
identificando la posible reduccion y electrodeposicion de boro metélico, concluyendo de
esta manera que la hipoétesis propuesta se respalda debido a que la concentracion del
ion formiato y acetato producen un bafio electrolitico estable para la produccién de
recubrimientos de cromo brillante y dando indicios para los recubrimientos de cromo

negro, logrando obtener espesores hasta de 3.5um para los recubrimientos brillantes.
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Perspectivas

El estudio obtenido por los iones formiato y acetato, generan buenos resultados
para la formacion de los complejos, por lo que se deberian estudiar compuestos
similares e incluso los mismos en forma de 4cidos para la estabilizacion del pH en
el proceso de electrodeposicion.

El resultado voltamperométrico genera gran informacién, a lo que se puede
proponer un estudio mas centrado al proceso de reduccion del Cr (llI).

El bafio electrolitico obtenido tiene las caracteristicas suficientes para realizar

estudios comparativos en la utilizacion de distintos tipos de anodos.
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Anexos
Anexo |

Bafios electroliticos estudiados para la sustitucion del Cr VI en la industria de

galvanoplastia.

Densidad de
Referencia Temperatura corriente o
Voltaje

CrCls 65 g/L
HCOONa 27g/L

Suarez [28] | H3COONa 178/t 40°C 2 10A/dm? | e
H3BO3 40g/L
NH4Cl 13g/L
NaCl 18g/L
CrCl3 0.4M
HCOONa 0.6M
NaOOCCH3 0.2M

Song [29] |H3BOs 0.7M 23°C 2| s |
NH.CI 0.5M
NH.Br 0.1M
Dodecil Sulfato de
sodio 0.2g/L

Szynkarczuk | Perclorato de Cr (lll) 5-50mM 93°c | e 0.7-1.4V He

[70] HCOOH 2-2.5mM
CrCls 138g/L
NH,CH,COOH 26g/L
H3BOs3 12g/L
NH,CI 53g/L
NacCl 29g/L
KBr 12g/L
AlCl3 48g/L
Baral [44] CrCls 106g/L 10-50°C 0-5 5-50A/dm? Grafito
HCOOH 30g/L
Na(COO0), 20g/L
HsBO3 37g/L
NH4CI 96g/L
NaxS04 71g/L
KBr 15g/L
trietilenglicol S5ml/L
0.3-1.1M 30-50°C | - 40A/dm? Cu
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CI’C|3

NH.CH,COOH 0.3-1.1M
Mc Dougal | H3BO; 0.15M
[45] NH4CI 0.5M
NacCl 0.5M
AlICl3 0.5M
Cr2(SO04)s 0.15M
NaH,PO, 0.4M
HCOOCH,COOH 0.45M
Baosong [35] HsBO; 0.9M 25-40°C 2-3 1.5-30A/dm? | -
Na;S04 0.56M
Surfactante 0.2g/L
Al(SO4)s 0.12M
Cry(S04)3 0.3M
Na;S04 0.6M
Surviliene HsB0; 0-5M 20°C 5 |
[49] Al(SO4)3 0.2M
NaF 0.5M
HCOONa 0.4M
(NH,).CO 0.75M
Cr2(S04)s 0.3M
Na;S04 0.6M
H3BO3 0.5M
Surviliene [50] | Al(SOa)3 0.2M 50°C 2 20-30A/dm? | -
NaF 0.5M
HCOONa 0.4M
Hidrazina o
hidroxilaminofosfato 4.5mm
CrCl3 100g/L
cocl, 30g/L
HCOOH 40ml/L
NaBr 15g/L
NH,CI 50g/L
Dasarathy [31] | H,B0; 0g/L | 3.5 2.5-3A/dm? Pt
Na,CeHs07 80g/L
Polietilenglicol Sml/L
CrCl3 12.5g/L
NH4SOsNH, 210g/L
KBr 15g/L
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HsBOs 30g/L
NH.CI 80g/L
HCOOH 60ml/L
1.25-
cocl; 12.5g/L
Cry(S04)3 0.3M
Na,SOs 0.6M
HsBOs 0.5M
surviliene [48] | Al(SOa)s 0.2M 50°C 2 | 2030A/dm? |
NaF 0.5M
HCOONa 0.4M
(NH,),CO 0.75M
CoCl, 0.1-5g/L
CrCls 210g/L
HCOOH 10g/L
Zhixiang [33] | H;BO; 12g/L 20°C 0.5 60A/dm? | -
NH.Br 12g/L
NacCl 30g/L
CrCls 179g/L
HCOOH 8ml/L
Zhixiang [32] | H3BOs 16g/L 25°C 15 10A/dm? Ti
NH4Br 30g/L
KCl 60g/L
NaH2P0O2 20g/L
CrCls 0.5M
CO(NH,), 0.5M
NH.Br 0.5M
Zhixiang [33] | KCl 1M 40°C 1.5 40A/dm2 | = -
H3BOs 0.5M
AICl5 0-10g/L
AlOs 25g/L
Cry(S04)s 0.1-0.4M
0.01-
FeSO, 0.2M
Baosong [46] | NaH2PO 0.2-0.8M 30-35°C [ 1.5-3.5 | 1.5-25A/dm? | Ti/IrO,
H,NCHCOOH 0.5-2M
Na,SOs 0.6M
HsBOs 0.8M
KCr(SOa)2 50g/L 55°C 3.2 | 2.5-5A/dm? | Ti/IrO2
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HsBO; 90g/L
Leimbatch | Na,SO, 190g/L
[36] sDS 0.2¢/L
BSI 0-7.1g/L
Cr2(504)3 1M
HCOOH 0.5M
CO(NH M
Pmt;f”ko O(NHz), 0,5 35°C 15 | 20-50A/dm? | -
[71] Al(SO4)s 0.15M
Na,SOs 0.3M
SDS 0.1g/L
CrCls 100g/dm?3
HCOOH 35g/dm?
NaBr 15g/dm?3
G'°E’338”]ard' NHaCl 50g/dm? 40°C | 0.3-3A/cm? | -
A|2(504)3 70g/dm3
Sodium citrate di-
hydrate 80g/dm3
SAS 12g/dm3
210-
Crcls 2560g/L
100-
CO(NH,); 130g/L
Liang (3] | NHec! 50-70g/L 25°C 10-12A/dm?
lang 391 | \ac so70g/L | 0 | T “12p/dm? e
HCOOH 8-12g/L
H3BO3 7-12g/L
130-
CH3OH 160g/L
CI"z(SO4)3 15'g/L
N82C204 35g/L
H3BO3 30g/L
Na,SO, 60g/L
Bikultius [41] | o c0,), 100g/L 48°C 1.5-2 | 30-50A/dm? Pt
NaF 15g/L
NH,CH,COOH 75g/L
HCOONa 27g/L
NH,CONH, 45g/L
CrCl3 230g/L
Ferreira [42] | CO(NH2)2 130g/L 25°C 1.5 11A/dm? Grafito
NH.Cl 60g/L
NacCl 60g/L
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HCOOH 12g/L
H3BOs 10g/L
CH;OH 155g/L
Crcl; 266¢/L
CoCly 15g/L o

Abdel [43] | 1ysiF. 5.12g/L N L N
NaH;PO4 4g/L
NaF 21g/L
KCr(SO.), 0.2M

Protsenko | 22 " 1M

[72] H3BOs 0.5M 25°C 1R — Pt

HCOOH 0.4M
H2C504 0.4M
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Anexo Il

Reacciones obtenidas por la interaccion del ion Cr (Ill) con agua [1].

Reaction . ) E,c? vV
Reaction E—pH equation
No. 298 K 323K 373K 423K
a O, H4H +4e = 2H,0, E;=Ef —%m+%lgp‘, 1.228 1.2 1.167 1.127
- N 2303RT 2303RT
b 2H 2 5 Hy, E = f?pH leng 0 0 0 0
2 . o . 2303RT
1 Croy 2, 5 Cry E;=Ef + Tlg a.. —0.838 —0.827 —0.809 —0.793
. N o 2303RT
2 CH(OH),, +2H ", +2e & Cr, +2H,0,, E =Ef -~ ———pH —0.6° —0.66 —0.67 —0.68
3 C1iy+2H,00 5 Ci(OH) 5 +2H pH; =1gK /2 3.12% 2.55" 1.81% 1.31%
e N o . 2303RT__a_.
4 Crltey = Cr E; =E7 +Tlgz —0.378  —0.302  —0.162 —0.0351
pl ») 2
5 Criy +2H,0¢ +e 5= Cr(OH), 5, +2H E =Ef+= ";USRI pH + "30;M lza. —0.747  —0.629  —0.429  —0.255
6 CrOH;,,+H,0, +e = Cr(OH)yq +H Ep =EZ + @pﬁ + @g - —0.536 — — -
. . 2303RT
7 Cr(OH),y +e T Cr(OH)y, B =Ef+ —F %o —0.165 - - -
2
g Cr(0H)y +Ho g+  Cr(OH) 4 +H, 0, E =Ef — @p}l + Mlgamml 0.211 - - -
_ . N 2x2.303RT 2 303RT .
9 Cr(OH), ,y +2H,,, +e = Cr(OH),5, +2H, 0y, E =E7 - F pH+ F L9 omy; 0.889" - - -
10 Crs_ml +H,0y \:\'CrOH;_:uJ +H pH; =1gK; +lgla_.. /a_..) 3.57% — — —
11 CrOH™ ,, +H,0p 5 Cr(OH), o *H iy PHy =1g Ky +1e(a o / Acpion; ) 6.28" - - -
12 Cr(OH);",, +H,0, = Cr(OH),,, +H ™, PH; =g Ky +18(ag 0 /Acom, ) 6.357 _ _ _
13 Cr(OH), +H,0y = Cr(OH);,, +H 1y pH; =12 K, +le(acom, /a,,00 ) 11,477 - _ _
. . s _ e 2x2303RT 2303RT . e,
14 H,Cr0,,, +6H , +3e == Cr', +4H,0 E =E7 - ya pH+ 3F Ig a 1.32 - - -
L . - _ o Tx2303RT 2303RT | Fuceo; )
15 HCrO; ) +TH o +3e 5 Cr™  +H4H,0,, E =Ef - F pH + F 1‘3? 1.33 1.26 1.15 1.08
- 22 303RT 2303RT . Tuc;
16 HCrOj,, +6H", +3e == CrOH™ , +3H,0,, E =B -~ pH+ 1g % 126 _ — _
(2q) Ll <= F 3F a(@HJ- A
_ . . . e 3x2303RT 2303RT | Tmco:
17 HCrOp,, +5H ,+3e = Cr(OH),",, +2H,0,, E=E -—— o PH+=""lg _— 1.14 - - -
_ N . e 4x2303RT 2303RT . Pucw;
18 HCrO},, H4H , +3e = Cr(OH),,, +H,0, E,=E7 - iF pH+ 3 le - 1.01 - - -
o . o 5%2303RT 2303RT | oo
19 CrO; (m+3H (ﬂm+33ﬁCr(OH)3(ﬂm+H30m E. =E; — 3F pH+ F 1z - 1.14 _ _ _
. . . _ B 4x2303RT 2303RT, Tew
20 Cro¥,,+4H", +3e == C1(OH);,, Ep=Bf - pHE Tl 0015 _ _ _
CHOH)S
21 H,CrO, = HCrO, , tH pHy = —lg&; +lg(ag oo, /g ) 0.46" - — —
22 HC1O, 5 CrOf 5y +H oy PHy =—lg K; +lglay.; /agor) 6.52"7 525" 259%  —0.049%
23 CH(OH); , T CrO3  +Hy +H, O pHy =-lgk; +lga .- 18.37 15.59" 11.06" 7.51%
P 2303RT . " n .
24 Cr(OH)yy,, HH, e ¥ Cr(OH), +H, 0y E =E7 =5 vH —0.193%  —0.199" —0.203" —0.199"
25 Cr¥™ ) +3H, 0, 7= Cr(OH), 0y +3H pHy =—1gK; /3~1ga_, /3 3.12% 2.24% 1.02% 0.221%
_ - s 4% 2303RT 2303RT
26 Hcro4:aq3 +4H () +3e © Cr(OH);:am;._Hzog} E, =E7 — 3iF pH+ 3F lgdH(rOZ — 1.12 1.08 1.06
A 5x2.303RT 2 303RT
27 CrO7 (ac_‘f)H Eerje \—\Cr(OH)zEm}JrH]OQ Ez :E.? - F pH+ 3 lgacmi_ — 1.23 1.14 1.06
5 . N 8x 2 303RT 2303RT, eror
)3 CrO¥, +8H ™ +3e == Cr +4H,0, E = -2= pH + 1g—=0 _ _ _ 1.08
2 {a) (=) ) Eaatt] 3F 3F a )
. - 3% 2303RT 2 303RT
29 Cr(OH)3 t3H te = Cr 13H, 0y, Er=Ef — i pH+———lga.. - 0.192 0.222 0.252
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A continuacion, se presentan los diagramas de Pourbaix para el Cromo Ill en agua a dos
temperaturas de 40 y 70°C, elaborados mediante el programa de Make Equilibrium
Diagrams Using Sophisticated Algorithms(MEDUSA) 32bit vers. 16 Dec. 2010.

[Cr3*] . op= 300.00 mM
1.0 F T T T EneR
. er —]
0.5 r 4
cr3 ™
r Cr;(OH) 4 7
> 00 L Cr,05(cr)
> D T —
”F 05| .
L Ccr?+ R
-1.0 - B
r Cr(cr) A
-1.5 ¢ I I I l
1 2 3 4 5
pH t= 40°C
[Cr¥*] o= 300.00 mM
=T _T_ Y N T oy
1.0 T '17x@pﬁ);(cr) - T
—
05 - a
cr3* -
L Cr3(OH), 4
> 0.0 - Cr,04(cr)
™ |- o T - T — -
ﬁ 05F - .
M%
N Cr<™ \—L_ 7
\—\'\;
-1.0 & -
Cr(cr)
.15 1
1 2 3 4 5
pH t= 70°C
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Anexo Il

Espectro de absorbancia de la solucion completa preparada con HCI al 3%.

——SC con HCl al 3%

0.7 +

0.6

0.5 —

0.4 5

Absorbancia

0.3 1

0.2 5

0.1 5

0.0 —
300 350

I [ I I I
450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

T
400

Imagen Alll. Solucién diluida de SC preparada con HCl al 3%.
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