R evestimiento elec‘trolitico con una

aleacién de cobre-estafo. (SPeculum)

Por EL Dr. Ing. PasrLo Krassa K. E Ins. HEcror Marrinez M.
GENERALIDADES

Auspiciado por el Instituto Nacional de Investigaciones Tecnoltgicas y de
Normalizacién {«Inditecnor>), hemos estudiado en escala de Laboratorio un pro-
ceso para recubrir electroliticamente diversos metales con una capa metélica que
en su aspecto se agemeja mucho al plateado.

Se trata de una aleacion de cobre y estafio denominada «Speculum», deasrro-
llada por el «Tin Research Institute* y que tiene varias e importantes ventajas.
Desde luego, es mucho més barata que el plateado, ademés tiene mucha dureza
y, por lo tanto, mayor duracién que éste y, finalmente, el tiempo necesario para
obtener una capa de un grosor suficiente es muy corto. Por esto, la extensién de
las instalaciones resulta muy pequefia en relacién con la eapaecidad de produeci6n.
Todas estas razones, junto con el hecho de que segGn nuestros conocimientos
no se ha aplicado en Chile todavia este proceso, movieron & «Inditeenor» a enco-
mendarnos la investigacién de las condiciones més adecuadas para trabajar y
muy especialmente las posibilidades de obtener en el pais las sales necesarias
que forman el bafio electrolitico empleado y cuya importacién, en las condicioneg
actuales, resultaria muy diffeil.

Existen antecedentes detallados respecto a las condiciones para Uevar a efec-
to la precipitacidn, especialmente en las publicaciones del «Tin Research Insti-
tute», pero no hay indieaciones sobre los métodos industriales aplicados para la
fabricacién de los componentes que se usan en la preparacién de la solucién em-
pleada. Nuestros esfuerzos para obtenerlos por importacién nos mostraron que su
compra resultarfa excesivamente cara para pertnitir uns aplicacién del proceso
en el pafs y que, por otra parte, siempre existiria la posibilidad de una interrup-
cién en el suministro, condicién que perjudica, si no imposibilita, la marcha regu- .
lar de una industria.

Fuera de la electrOlisis misma hubo que estudiar también la preparacién
previa de los metales sobre los cuales se hace la precipitacion. La limpieza de esta
pieza es condicién primordial para la obtencién de un recubrimiento uniforme y
facil de pulir para que tenga el brillo requerido y fa resistencia mécénica y qui-
mica deseada.

La composicién del baiio electrolitico usado es la siguiente:
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Estafio en forma de estannato de sodio. .. . .. 40 g. por litro
Cobre en forma de cianuro de cobre . . ... ... 8 g. por litro
Cignuro de sodio libre ... ................. 16 g. por litro
Soda cdustica libre............ e 15 g. por litro

De estag sales, las dos primeras son los componentes que producen los iones
de estafio y cobre que se precipitan en el citodo. En vista de que se usan, para-
lelamente, dnodos de estaiio y de cobre, tedricamente estas sales no se consumen,
puesto que Ia disolucién anédica debe compensar la precipitacién catédica. Préc-
ticamente hay una serie de razones que impiden este equilibrio. Desde luego, es
imposible en un proceso industrial mantener una relacién de la corriente que pasa
por los dnodos de estafio y de cobre, respectivemente, que equivalga a la nece-
saria para ohtenmer exactamente la- composicién de la aleacidén precipitada. Ade-
més, el estafio ficilmente tiende a disolverse en forma de iones bivalentes, cs de-
cir, formando estannito, circunstancia muy desfavorable para la electrolisis.
Para evitarla es necesario producir sobre el estaiio una pelfcula en la forma como
se describe més adelante.

No obstante, si se obtiene estannito en la solucibn hay que oxidar el bafio
de vez en cuando. Otra reaccidén posible es la formacién de oxigeno en los énodos
de cobre —pasividad—, que disminuye la cantidad de los iones de este metal en
la solucién. Finalmente, se puede producir una precipitacion de 6xide de estaiio
cuando la accién del anhidrido carbémnico del aire ha convertido parte de 1a soda
cdustica en carbonato. Esta reaccidn inevitable en la prictica exige la renovacioén
paulatina del electrflito, ia que, ademés, se hace necesario debido a la acumula-
cién de impurezas, ain en cantidades minimas, siempre presentes en los metales
usados como dnodos.

Las otras dos sales tienen efectos secundarios. El ctanuro de sodio girve para
mantener el cianuro de cobre en solucién en forma de cianure doble. Ademis,
parte de esta sal se reduce formando amontaco, reactivo que en cantidades peque-
Afgimas tietie efecto pronunciado sobre la compoaicién de la aleacién catddica-

mente precipitada.

PREPARACION DEL ESTANNATO DE 80DI0

De lo expuesto se desprende que précticamente se necesitard esta sal no tan-
to para reforzar el baiio, sino mas bien para preparar nueva solucibn, Ahora,
como s¢ ha dicho, ésta contiene ademés soda cdustica libre. Los 40 g. de estafio
por litro corresponden tefricamente a 27 g. de soda clustica, asf que los 15 g. de
soda cfiustica libre por litro forman el 53% de exceso sobre la cantidad equivalente.
Fsta cireunstancia de que no hay incopveniente en usar un exceso de soda cdus-
tica en la formacion del estafato v que no hay necesidad de obtener la sal s6iida,
sino que basta tenerla en solucién suficientemente concentrada, nos indujo a
elegir entre loz muchos métodos propuestos para su elaboracién uno basado en las
indicaciones de Young ¥ que consiste en Ja reaccién directa del 6xido de estafio
con goda cdusties, segfin la ecuacibn:

8500, + 2NaOH = Na,Sn0, + H,0
N
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Young establece que se puede obtener esta combinacién ealentando éxido
de estafo patural o artificial eon una solucién de soda cdustica al 229, elevando
poco a poco la temperatura hasta los 315° C. Ensayes hechos siguiendo esta pres-
cripcién, no obstante demostraron que en condiciones como éstas, gblo parte del
4xido se combing, aunque se use un exceso de soda cdustica. Eg posible que el re-
sultado fuese mejor si la masa se mantiene eontinuamente en movimiente por
una agitacién adecuada. Tal trabajo es muy molesto si se quiere efectuar con pe-
quenas cantidades en el Laboratorio. No obstante observamos que la mezcla s6-
lida obtepidsa, calentando la mezela de 6xido de estafio y soda clustica pulveri-
zados con una pequefis cantidad de agua y hasta 300 a 400° para eliminar el
agua, reacciona en forma casi completa, si se vuelve & pulverizar y se gigue calen-
tando hasta 900° C. Mencionamos un ejemplo:

«150 partes de 6xido de estafio (SnQ, pricticamente puro) se mezelaron con
140 partes de soda cdustica comercial (779, NaOH). Después de agregar una
cantidad suficiente de agua para obtener una mass homogénes, se calenté hasta
340° C. La masa primero se funde y después vuelve a solidificarse debido a la ex-
pulsién del agua. Se dejé enfriar, se trituré el producto y se siguié calentando
hasta 900° C.»

La masa se disolvié en agua en la proporeitn de 1 8 10 y se determind el es-
tafio y la soda cdustica libre en solucion, obteniéndose para el estafio un rendi-
miento de 82,3% del valor tedrico La solucin filtrada tenfa entonces, por litro,
459 g. de estaiio y 4,4 g. de NaOH; es decir, més estafio que 1o necesario y menos
soda cdustica de 1a admitida, asf que por dilucién y adicibn de los otros ingredien-
tes se pudo fAcilmente conseguir la composicibn deseada.

El método expuesto tiene la ventaja de que es f4cil obtener las materiss pn—
mas con Ia pureza exigida. El 6xido de estafio se emples en grandes cantidades
en el pafs en lag industrias del esmaltado del hierro, asi que siempre hay eantida-
des suficientes disponibles. En casc necesario se podria reemplazar por casiterita —
e} mineral natural— que produce Bolivia. La mayor parte de las impurezas de este
producto son insolubles en soda cdustica y, por lo tanto, no tendrﬁq mayor im-
portancia. '

Fl rendimiento algo bajo de la operacién (82%,) es susceptible de mejorarse
i se {rabaja en mayor escala y con agitacién, En las industrias convendrd emplear
una paila de hierro fundido provista de un agitador de cadena, como se emplea en
otros “casos gimilares (descomposicion de las arenas monacéticas o de silicato de
zirconio con soda cdustica) y calentado desde abajo. Se sigue el calentamiento has-
ta que la masa se ha solidificado casi completamente. Debido a Ia mezcls intima
que asi ge produce, no habrd necesidad de volver a triturar el producto antes de
someterlo al calentamiento a mayor temperatura; el que se efectuarfa en un horno
de mufla con revestimiento alcalino.

De todos modos el dxido de estafic, que no se ha disuelto, no se pierde, puesto
que ge puede volver 8 tratar con nuevas cantidades de soda clustics en una ope-
racién posterior.
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PREPARACION DEL CIANURO CUPROSO

El método m4s sencillo para produeir esta sal serfa la transformacién de sul-
fato de cobre disuelto en cianuro por medio de la adicién de cianuro de potasio
en presencie de aohfdrido sulfuroso. Sin embargo tiene el grave inconveniente
de la formacién de gases ciandgenos sumamente venenosos. Preferimos, por lo
tanto, usar como materia prima el cloruro cuproso que disuelto en una solucién
de cloruro de potasio precipita cianuro de potasio por la acci6bn de un cianuro al-
calino. La preparacién de clorure cuproso es ficil por reduccidn del sulfato cd-
prico con anh{drido sulfuroso en presencia de clorure de sedio.

Para la buena marcha de este sistema es necesario que el cloruro euproso esté
pricticamente exento de cloruro ctiprico. Al disciverse en una solucidn rica en
cloruro de potasio se agregaron granallas de cobre y se hirvié durante un tiempo
prolongado, asegurdndose asi la reduccién completa. En seguida se filtr6 vy se
agregb el cianuro de potasio. Las proporciones finalmente usadas fueron las si-
guientes:

9,25 g. de cloruro cuproso (para anilisis) se disolvieron en 500 cm’ de agua,
junto eon 75 g. de cloruro de potasio. La solucién Gltrada contenfa 5,62 g. de co-
bre correspondientes a 8,73 g. de cloruro cuproso (94,59 del producto empleado).
A la solucién se agregéd la cantidad ealculada de cianuro de sodio disuelta en egua.
El precipitado se filtrd, se lavé y se secd al nire, El rendimiento final fué el 889
del tebrico». :

En la préctica probablemente no serd necesario filtrar la solucidén del cloruro
cuproso, sino precipitar el cianuro en presencia de cloruro cuproso sin disolver.
La poes solubilidad del clerurc cuproso obliga a emplear soluciones muy ricas en
cloruro de potasio si se quiere disolver el total. Pero al precipitar el cisnuro de Ia
solucién, nuevas cantidades de eloruro se pueden disolver hasta transformar com-
pletamente el eloruro euproso en cianuro. El gasto elevado de cloruro de potasio
sélo ea aparente, puesto que la eolucién después de eliminar el cisnuro cuproso
puede volver a ussrse para disolver nuevas cantidades de cloruro cuproso.

PREPARACIC'N_ DE LOS METALES ANTES DE RECUBRIRLOS

Nuestros ensayes se efectusron usando como cdtodos: cobre, bronce y hierro,
respectivamente. El «Speculum» ge puede precipitar sobre este tiltimo metal ain
necesidad de una caps intermediaria de eobre, como lo exige el plateado, circuns-
tancia que represents otra ventaja adicional del proeeso.

El bronce y el cobre, simplemente se lijaron con lija fina y se desengrasaron
vsando bencina.

E} hierro necesita un decapadoe. Despuéa de limpiar la superficie mecénica-
mente con lija y de desengrasarla con bencina, lag placas se sumergieron en un ba-
o de la siguiente composicidn:

955 em’ de sgua destilada;
55 em’ de dcido sulftrico comercial, y
0,5 g. de Rodine.
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Este fltimo producto, fabricado por la «American Chemical Paint Co.», es
un inhibidor que pricticamente elimina Ia accidén del 4cido sobre el hierro metilico,
limiténdolo a l1a disolucién del 6xido. Trae la doble ventaja de disminuir por una
parte la cantidad de écido gastado y de eliminar la formacidn de hidrbgeno, el que
siempre arrastra vaperes de 4cido sulfdrico, sumamente molestos para los opera-
rios y dadinos para las demés instalaciones de la fabrica, -

Obtenida une superficie limpia, el hierro se sumerge en una solucién débil
de soda o soda cAustica y, finalmente, se gomete a un lavado. En la prictica serd
oportuno llevar los objetos decapados lo més pronto posible a !a electrolisis para
evitar asf una nueva oxidacion.

LA INBTALACION Y MARCHA DE LA ELECTROLISIS

A pesar de que el folleto del «Tin Research Institute» contiene una descrip-
cidn detallada de cOmo debe montarse y trabajar el bafio electrolitico, creemos
fitil deseribir la forma como hemos procedido, haciendo hincapié en los puntos en
los cueles hemos encontrado dificultades y los que nos merecen especial atencién.

a) Preparacién del electrélito,—La preparacién del baho se hizo segfin las
prescripciones del «Tin Research Institute», agregando a la solucién de estsnna-
to de sodio, 1a de cianuro de cobre preparada al disolver esta salen una solucién
de cianuro de sodio. Finalmente se agregd soda céustica hasta la proporcién
preserits.

. b) Cuba electrolitica.—Se usd una caja de bateria de automévil vaefa, de lag

giguientes dimensioues: fargo 19 em., ancho 15 cr., alto 10 cm. El material com-
pletamente aislador de que estén hechas las baterias corrientes, permitié colocar
dnodos a cualquier distancia de los costados, para poder aprovechar toda el drea
disponible, sin respetar las indicaciones sobre distancias de las paredea que se de-
ben seguir, cuando la cuba es de acero o de acero revestido, Asimismo, se evitd
colocar material aislador entre la cuba y la barra catédica.

¢) Calentamiento de la solucién y suministro de corriente.—Se calentd 1a solu-
ci6n colocando parcialmente la cuba electrolitica dentro de una batea de latdén,
con agua de ealentamiento a la temperatura de ebullicién. El calor se suministrd
por intermedic de 2 mecheros Bunsen. La temperatura de 65° C. * 2¢, ge alcanzb
més o mepos & los 40 minutos, manteniéndose constante durante 1a electrélisis y
siendo controlada por un termémetro colocado permanentemente dentro de la
solucibn.

La corriente continua necesaria fué suministrada por una baterfa que permite
conectar circuitos 2 2, a 4 v & 6 volts.

d) Intensided y densidad de corriente.—La densidad de corrienie catbdjca
indicada en las prescripciones del «Tin Research Instituter, es de 25 Am/pie cdo.
2,69 A/dmz). Se tratd de trabajar en estas condiciones, pero se vié que se produce
fatalmente ¢l estado pasivo de los 4nodos de cobre, razén por la cual se redujo
posteriormente la densidad de corriente a 22 Am/pie edo. (2,38 Am/dm?).

Sobre la base de esta densidad de corriente se regulé la intensidad total de-
jsndo pasar tres cuartos de la corriente por los dnodos de estaiio y el cuarto res-
tante por los de cobre.
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¢) Voltaze.—El voltaje entre el cdtoxlo ¥ los 4nodos de cobre fué de 4 volts y
6 volts entre los nodos de éstafio y el cdtodo. El voltaje empleado en el circuito
de los Anodos de estaiio deberd ser siempre, por lo menos, 1 volt mayor que en ¢ir-
cuito de los 4nodos de cobre. Los voltajes se verificaron usando un s6lo voltimetro,

" conectado a los circuitos de estaiio y cobre por doble polo que actué operado por
un copmutador que desvi6 la corriente en un solo gentido. Log voltajes de opera-
cidn dependen en parte del espacio entre 4nodo y edtedo y de su posicién en el
estanque. No obstante, el voltaje entre estafio como 4nodo y los cdtodos no deben
bajar mucho del valor indicado, puesto que esto significa que los inodos de estafio
estdn perdiendo la pelicula que deben tener para asegurar la disolucién del estainio
en forma tetravalente, disolviéndose en forma de estafiito. Si el voltaje entre
dnodo y citodo de cobre es alto, es signo que los 4nodos de cobre se estén ha-
ciendo pasivos, debido ya sea a upa alta densidad de corriente, 2 una baja de tem-
peraturs o, también, a poca cantidad de cianuro libre. Cuando se disuelver libre-
mente, las superficies de los &nodos de cobre permanecen bien limpios.

) Operacién.—Para mantener el electrélito dentro de una buena composicin,
el estafio y el cobre deben ser disueltos en 1a misma proporeién que ellos recubren
los citodos. Deben al mismo tiempo quedar a una distancia de por lo menos 7 em.
entre dnodos y citodo y otra igusl entre dos dnodos de distinta clase. Las con-
diciones de recubrimiento po permiten usar 4nodos de sleacién y se asegura la
exacta proporcidn de la aceibn y efecto de revestir, usando dnodos de estaiio y
cobre puros conectados en circuitos en paralelos, controlando la corriente que pasa
por ellos.

g) Anodos de cobre.~—Se usaron Anodos de cobre electrolitico, de 0,4 em. de
espesor ¥ un ancho de 3 ¢m. frente a la disposicién eatédica.s Sin embargo, de-
hemos dejar constancia que para instalaciones electroliticas de importancia, en
que la economia de material es de consideraci6n, el 4rea an6dica de cobre deberd
determinarse de tal maners que la densidad de corriente esté entre 0,55 a 1,075
amp./dm’. Asimismo, los 4nodos de cobre deberén colgarse no junto a los costados
del baflo, como se hizo en los ensayos de Laboratorio, sine que por lo menos a
10 ¢m. de distancia. Si se usa un forro aislante, este egpacio deberd ser por lo me-
nog de 6 ¢m., :

h) Anodos de estafio.~—Se colocaron 4nodos de estafio pure y se mantuvieron
speliculizados» durante su uso, salvo cuando la corriente se elevé demasiado.
La pelicula, cuya apariencia es amarillo-verdoss, se forma sumergiendo lentamente
los dnodos en Ja sclucibn de revestimiento cuando ya pasa corriente, esto es, des-
pués que el cireyito ha sido eonectado y una carga de trabajo ha sido colgada de
la conexién catédica. La conexitn a cada 4nodo fué hecha por flexibles aldmbres
aislados conectados al eirevito de estafio. '

Para evitar la pérdida de la pelicula, los 4nodos de estafio fueron siempre
sacados antes de la terminacién del trabajo y antes de la desconexién de la eorrien-
te del circuito anbdico de estaiio. Se debieron colgar, al igual que los 4nodos de
cobre, sobre listones de madera que se sostenfan sobre los 1ados de la cyba. Debido
a la pequeda drea disponible también debieron ser colgados cerca de los costados.
Sin embargo, para ingtalaciones industriales, a fin de vencer la dificultad de man-
tener el film detrds de log 4nodos de estaito, deberdn colgarse desahogadamente
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de los costados del estanque (ne menos de 10 em. en un estanque gin forrar y
6 em. si se emplea un forro aislador). En las experienciag renlizadas se usaron ba-
rras de estafio trapezoidales, con un ancho de 2 cm. frente al cAtodo y 1,5 cm. de
espesor.

i) Doble circuilo anddico.—Los &nodos de estaiio y cobre se conectaron & los
conductores positivos del suministro de corriente a través de 2 circuitos en para-
lelo, cada uno equipado con una resistencia apropiada y un amperimetro, de tal
meanera que la corriente que pasé por cada uno de ellos, pudo ser controlada se-
paradamente. A cads lado de la placa catddica en trabajo, se coloed un fnodo de
estaiio y otro de cobre, dispuesto de manera alternada con respecto al de la misma
clase, pero situado al otro lado del citodo. La barra de suspensién de las placas
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catbdicas era de cobre electrolitico y fué conectada directamente al negativo
- de la bateria.

La figura adjunta ilustra la disposicién total usads para realizar el ensayo
con revestimiento «Speculum=.

Siguiendo econ exactitud todas las indicaciones dadas anteriormente se rea-
lizaron ensayos de revestimiento electrolitico con <Speculum>, usando como pla-
cas catddicas distintas ldminaside cobre, bronce y hierro. Dichas placas se colgaron

-de la varilla catédica, con alambres de cobre que suspendfan las l4minas de los
orificios especialmente destinados a ello. Todas las placas fueron tratadas siguicn-
do riguroesamente los siguientes ciclos de carga y desearga, destinados & evitar las
pérdidas desapercibibles de 1a pelicula sobre los 4nodos de estafio,

Carga: .
“1.» Se coloehH la placa a revestir colgdndola de la varilla catbdics;
2.° Se conectd et circuito anédico de cobre;

3.° Se colocd los 4nodos de cobre sobre las barras anddicas;

t—Anales de Ir Facultad . ...
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4. Se conectd el circuito de estaiio;

5.° Se sumergié lentamente los dnodos de estafio dentro de [a cuba electro-
iftica;

6.° Be reguld la corriente por cada circuito de acuerdo a ]as intensidades
calculadas previamente.

Descarga:

1. Se retiraron los dAnodos de estaio;

2.0 Se desconectd la. corriente de log Anodos de estafio;

3.° Se sacaron los dnodos de cobre;

4.¢ Se cortd la corriente de los dnodos de cobre;-

5.° Se sacH inmediatamente la placa recién revestida.

Lg duracién de exposicién en cada caso fluctué ‘entre 20 y 40 minutos como
méxime.

Resulfados—En este resumen se citan solamente los ensayos defipitivos,
Por lo tanto, los resultados de las experiencias podernos resumirlos en el siguiente

cuadro:

N.o Material del AreaAtotnl 'I‘iem:m de | Peso tl:)tal de Espeesor
metal base recubjerts exposicién |la capa Speculum| de la eapa

1 |Cobre...... 90,05 ¢m® 30 min. 1,154 gr. | 0,00155 cm.

2 Cobre ... ... 888 » 45 » 1,401 » 0,00192 -

3 Bronee 87 * 3¢ » 1,0233 » 0,00146 »

4 |Hierro....... 8 s 30 » 0855 » 0,00135 »

El término P es la diferencia expresada en gramos después de haber pe-
sado Ja placa antes y al final de la experiencia. El término A representa la super-
ficie total recubierta o sumergida en el electrélito, expresada en em?, y fué medida
durante la experiencia, El término ¢ indics el espesor en centimetros obtenide
después de ¢ segundos de exposicién. '

En todos los casos se considerd pars log efectos del célculo que el grosor de
lag placas que sirvieron como metal base, era despreciable. Fl espesor ¢ de la capa
«Speculum>» depositada se calculé suponiéndole un peso especifico igual 4 8,25.

En los casos N.2 2 y 4, ge calcularon los rendimientos de corriente llegdndose
a un %4 y 86%, respectivamente. .

El depésito de «Speculum» es opaco, pero se puede sacarle brillo rdpidamente.
Para todos los casos indicados, el pulido final se hizo con uns miquina pulidora
facilitada por la firma J. A, Puigrredén, obteniéndose superficies brillsntes de un
color algo méa obscuro que ia plata, pero muy semejanie a éste.

Queremos, finalmente, hacer resaltar algunos puatos:

1. Hay que tener superficies bien limpias, si se quieren evitar manchas;

2. Es preferible usar una densidad de corriente menor en un 10% que la
que recomiendn el «Tin Research Instituter. )
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3.2 Debe evitarse estrictamente la destruccién de la. pelicu]a protectora que
se forma sobre el estafio an6dico y, sl esto sucede, hay que aumentar fuertemente
la densidad anbdica en el estaiio, retirando casi completamente los Anodos de este
metal e intreduciéndolos lentamente a medlda que se observa |a formaci6n de una
nueva Capa.

4.° Debe controlarse continuamente 1a composicién del baio pars poder
hacer las correcciones necesarias.

Agradecemos al Instituto Nacional de Invesiiguciones Tecnolégicas y de Nor-
malizacion («Inditecnors) gque, como ya se ha dicho, nos propuso la ejecucién de este .
trabajo, tanto la confianza al encomenddrnosio, como también la ayuda materiel que
nos prestd, al hacerse cargo de los gastos que esta investigacion demands.
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