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RESUMEN

En este trabajo se realiz6 el montaje de una celda electrolitica para depositar niquel negro
sobre l&minas de acero inoxidable. Para desarrollar el proceso se realizd un disefio
experimental tipo factorial (2°); Las variables de entrada del disefio de experimento fueron:
Tiempo de exposicion, Temperatura y Densidad de Corriente. La variable respuesta fue el
Espesor del Recubrimiento, medido por método gravimétrico y con el medidor de
espesores ELCOMETER 300. Mediante la aplicacion del programa estadistico MINITAB
se obtuvo una ecuacion matematica que relaciona la variable respuesta con las variables de
entrada. En la evaluacion de los resultados se hizo también analisis de las interacciones
entre las variables de entrada y su efecto sobre la variable respuesta. Se realizé el analisis
de varianza con el programa R-PROJECT FOR STATISTICAL COMPUTING.
Adicionalmente se evaludé una planta de niquelado negro de rines para autos a nivel
industrial haciendo un andlisis preliminar de rentabilidad econdémica. Los bafios de la celda
electrolitica se prepararon utilizando el compuesto comercial ALLBRITE BLACK 2000,
suministrado por la empresa BYCSA S.A.

Palabras claves: Celda Electrolitica, Niquel negro, Disefio Experimental, Andlisis de

Varianza.
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1. OBJETIVO

1.1. OBJETIVO GENERAL

Obtener una ecuacion matematica a partir de una celda para depositar una pelicula

decorativa de Niquel negro sobre un sustrato metélico a nivel de laboratorio

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Verificar la reaccion de Niquelado negro en metales, usando niquel negro y tomar datos

experimentales

e Obtener una ecuacion que me permita relacionar los datos experimentales tomados

o Disefiar una planta de Niquelado negro para rines de carro a nivel industrial usando los

resultados anteriores

e Hacer el andlisis de costo, rentabilidad y viabilidad econdémica de una planta de

Niquelado negro de rines a nivel industrial

10



2. INTRODUCCION

El electroplateado es una técnica electroquimica, en el cual iones de un metal en solucion,
se depositan sobre una superficie conductora, gracias a un movimiento generado por un
campo eléctrico como se muestra en la lustracion 1 en la cual se puede observar el anodo
(carga positiva), el catodo (carga negativa) y iones del metal M desplazandose del anodo al
catodo. Esta técnica se usa en la industria para recubrir metales que carecen de algunas
propiedades que otros metales las poseen y de esta manera, por ejemplo, mejorar la
resistencia a la corrosion, la dureza superficial, reducir la friccion durante su uso y

permitir, por ejemplo, la adhesion de pinturas o mejorar su apariencia.

El recubrimiento de niquel se produce por
electrodeposicién, a partir de una solucion
$ v l que contiene niquel negro, disefiado para dar

un terminado decorativo negro que sea duro,

resistente, facil de aplicar y que no presente
sy B variaciones de color con el tiempo. La
electrodeposicion es uno de los procesos

M+ Y i O electroquimicos aplicado a nivel industrial,

£ 4

que tiene mayor importancia en cuanto a

-l |- volumen de produccion, ya que se logra que

piezas constituidas por material econémico,

+H =

r++++++++++

) tengan  excelentes  bondades  como

son: buena resistencia al rayado, gran

lHustracion 1 Esquema del proceso de electrodeposicion dureza. excelente comportamiento frente a

la corrosién y reduccion de la friccion entre
superficies metalicas, ademas de permitir la adhesion de pinturas e incluso mejorar su

apariencia.

Una gran fraccion de los objetos metélicos que vemos en la vida diaria tales como:
componentes de automaviles, utensilios de cocina, envases de alimentos, tornillos, turbinas,

engranajes, circuitos impresos, capacitores y contactos, son procesados por via electrolitica.

11



Como resultado se tiene una amplia gama de procesos para mejorar las propiedades de los

materiales, asi como investigaciones para encontrar nuevas aplicaciones [1].

Para implementar el proceso de niquelado negro de rines en una empresa, se debe primero
verificar el fendmeno a nivel de laboratorio, para luego obtener datos que sirvan para el
disefio de la planta a nivel industrial, y con esto tener una idea de los costos y la

rentabilidad de la planta.

12



3. MARCO TEORICO

En la actualidad, son muchos los estudios gue analizan la reaccion de la electrodeposicién
de niquel negro en la resistencia al desgaste de los recubrimientos y la adhesién de pinturas
mediante la medida en micrometros del espesor de la capa, de la misma manera que el
estudio del montaje de una empresa de niquelado negro de rines debido a las tendencias
actuales en automoviles, y su posible uso como absorbedor solar ha hecho despertar el
interés por este componente como método de electrodeposicion, sin mencionar las ventajas
comerciales que una empresa dedicada a recubrimientos electroliticos tendran si entendiera
e implementara esta tecnologia, sin embargo, estos procesos generalmente requieren uso
adecuado de reactivos, corriente eléctrica,y un tiempo definido para llevar a cabo el
proceso, por lo que se debe verificar el fendmeno a nivel de laboratorio, para luego obtener
datos que sirvan para el disefio de la planta a nivel industrial, la cantidad adecuada de
insumos y los efectos de los mismo, costos que conlleva, retorno de la inversion y la

rentabilidad de la planta.

La electrodeposicién o deposicion electroquimica (de metales o aleaciones) involucra la
reduccion de iones metalicos que se encuentran en electrolitos acuosos, organicos o de
sales fundidas. En su forma mas simple la reaccion en medio acuoso en el catodo se puede

describir mediante la Ecuacion 1 [2]:

Ecuacion 1 Mt +ne- =M

3.1. EL PROPOSITO DEL ELECTROPLATEADO CON NIQUEL NEGRO

Algunas de las razones por las cuales los objetos se electro platean son las siguientes:

e Cambio de apariencia
e Mejora de la proteccion superficial a la oxidacién
e Cambia algunas propiedades especiales en la superficie

e Cambiar algunas propiedades mecéanicas o de ingenieria

13



No hay muchas distinciones entre estas categorias, y por supuesto estas categorias se
superponen. Un depdsito aplicado solamente por apariencia debe ser de alguna medida

también para proteccion.

Algunos acabados son puramente
decorativos. Muchos objetos que se usan
en interiores, en un ambiente seco en

donde el riesgo a la corrosion es leve, son

acabados con pinturas de laca,

recubrimientos de electroplateado llustracion 2 Rines de carro, después de niquelados en negro

solamente por razones de estética. Hay

muchas aplicaciones para el electroplateado, algunas de ellas de mas importancia, en las
que ni la proteccién a la corrosion o apariencia decorativa son las razones para usar el

acabado. (Véase la llustracion 2)

3.2. MECANISMO DE ELECTRODEPOSICION

El mecanismo de electrodeposicién implica, en un primer paso, la reduccién de un catién
en la superficie del sustrato (ayudado por la aplicacion de un potencial o corriente
eléctrica), de modo que se forme un adatom (atomo que se deposita sobre una superficie
cristalina), y su migracion sobre la superficie a un sitio energéticamente favorable. Otros
atomos del electro-depdsito se agregan con el primero formando el nlcleo de una nueva
fase. El ndcleo crece en forma paralela o perpendicular sobre la superficie (véase la

Ecuacion 1).

Cualitativamente el proceso es muy similar a la formacién de un precipitado en una
solucion homogénea. La diferencia es en la estructura del precipitado, también como su
formacion, en una solucion homogénea, se ve afectado por el grado de super saturacion y

en electrodeposicion, por el grado de sobre potencial [3-4].

3.3. NIQUEL NEGRO

ALLBRITE BLACK 2000 es un reactivo electrolitico que comercializa la empresa BYCSA

S.A. para la obtencién de depdsitos de niquel aleado de color negro caracteristico, el cual

14



varia desde negro brillante hasta gris metalico que tiene un buen efecto decorativo y es
resistente a la corrosion, dependiendo de la apariencia final del brillo y estado del material
base. Por supuesto, existen otros métodos para obtener niquel negro que involucran
diferentes reactivos y procedimientos, estos pueden revisarse en la literatura [5-6]. La
formulacién del bafio recomendada por la empresa se encuentra en la Tabla 1 (Véase

también el Anexo 1):

Tabla 1 Composicién industrial para niquelado negro

Componente Cantidad Unidad
ALLBRITE BLACK 2000 A 5-10 g/l
ALLBRITE BLACK 2000 B 80 - 120 cc/l
ALLBRITE BLACK 2000 C 180 - 240 g/l
ALLBRITE BLACK 2000 WA 1 -3 cc/l

3.4. ESPESOR DE CAPA

Los principios de medicion de los medidores de espesores de capas son el de la induccion
magnética. Los medidores de espesores de capas y de pintura pueden emplearse en
superficies de todo tipo de materiales metalicos (metal, hierro, aleaciones de metales no
férricos). Los medidores de espesores de capas y de pintura estan especialmente indicados

para el control de calidad en procesos de anodizacidn, cincado y galvanizado.

La cantidad de niquel que se deposita en el catodo, es directamente proporcional al

producto de la corriente y el tiempo, pudiendo ser calculado con la expresion

Ecuacion 2 m = 1.095 alt

Donde:
m Masa gue se deposita
o Razon de eficiencia de corriente

I Corriente que fluye a traves del tanque en Amperios

t Tiempo durante el cual fluye la corriente en horas
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La constante proporcional (1.095) en gramos por amperio hora es igual a M/nF, donde M
es la masa atomica de niquel (58,69), n es el nimero de electrones en la reaccion
electroquimica, y F es la constante de Faraday, que es igual a 26.799 Ah (mas comunmente
como 96,500 C).

La constante de proporcionalidad debe multiplicarse por la eficiencia actual del electrodo si
se requieren valores precisos. La eficiencia en el anodo para disoluciones de niquel, es casi
siempre 100% en condiciones préacticas de electroplateado; esto es, a=1 cuando se estima

las pérdidas de peso en el a&nodo.

La eficiencia en el catodo de diferentes soluciones de plateado con niquel puede variar
entre 90% y 97% y de acuerdo a esto, la eficiencia variara de 0,90 a 0,97. Una pequefia
parte de la corriente se consume en la descarga de iones hidrogeno del agua. Esto reduce la
eficiencia en el catodo para deposicion de niquel de 100% a aproximadamente 96% en

electrodeposicion de niquel.

Una expresion para calcular el espesor de niquel, S, en micrometros, puede derivarse de la
Ecuacion2 m = 1.095 alt con el producto de la densidad del depoésito d (8.2908
glem®) y el area superficial a ser electroplateada A, y multiplicarla por 10.000 para obtener

el espesor en micrémetros.

m 109.5alt 12.294alt
 (10.000) = = 122%%alt
dA 8.0974 A

Ecuacion 3 S=

La densidad del deposito se calculd con los porcentajes aproximados de Niquel y Estafio

Ecuacion 4 d = (0.6)(8.908) + (0.4)(7.365) = 8.2908 #

La razon |I/A es la densidad de corriente, y por esto la anterior expresion de la

109.5alt _ 12.294alt
8.0974 A

S:%(10.000)= muestra que el espesor de la capa depende de la

densidad de corriente y el tiempo, mientras que la cantidad o masa de niquel que se

deposita depende de la corriente y el tiempo [7].
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4. METODOLOGIA. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para poder cumplir con los objetivos del proyecto se hizo el montaje de la celda de
niquelado negro, se tomaron datos experimentales y se desarrollo la ecuacion que relaciona

las variables del proceso de electrodeposicion con niquel.

4.1. MONTAJE DE LA CELDA DE NIQUELADO NEGRO

El montaje de la celda de niquelado negro se desarrollé en el laboratorio de Ingenieria
Quimica, utilizando la zona donde se encuentre el extractor de gases. Las piezas utilizadas
eran de acero inoxidable 304, con unas dimensiones de 32 cm? (2 pulgadas de ancho por
2.5 de largo), funcionando como Cétodos. Se utilizd una pieza de las mismas dimensiones
como Anodo. El recipiente utilizado era de vidrio, con una fuente detension variable de 3-

12 voltios y hasta 10 amperios de corriente continua.

4.2. DISENO DE EXPERIMENTO

El disefio de experimento se hizo con la asesoria de los estudiantes del curso de consultoria
estadistica del programa académico de estadistica. La idea consistié en disefiar un
experimento para la evaluacion del comportamiento del proceso de electroplateado con
Niqguel Negro y analizar el efecto causado sobre el espesor de la capa. Se propuso un

modelo experimental factorial 2, con k=3 (factores o variables de entrada).

e NuUmero de Réplicas: Dos

e Variables de Entrada:
o Tiempo de exposicion,
o Densidad de corriente y

o temperatura del bafio.

El objetivo era identificar el efecto de las variables de entrada (tiempo de exposicion,
densidad de corriente y temperatura del bafio) sobre el espesor de la capa de niquel negro

depositada en las piezas de acero inoxidable.
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4.2.1. PROPUESTA METODOLOGICA.

Para hacer el analisis de los efectos del tiempo de exposicion, la densidad de corriente y la
temperatura del bafio sobre el espesor de la capa de recubrimiento de niquelado negro en
piezas de acero, se propuso un disefio experimental mediante un modelo factorial 2°

realizando posteriormente el anélisis de la varianza o test ANOVA.

e Variable Respuesta: Espesor promedio de la capa formada en la placa, calculada
en micrometros.

e Unidad Experimental: Piezas de acero de 32 cm?

Los factores o variables del proceso se resumen en la Tabla 2, que muestra los seis puntos

de tratamientos combinando los niveles que se evaluaron en cada factor.

Tabla 2 Factores y niveles del experimento

Nivel | Tiempo de exposicion Densidad de la corriente Temperatura
Bajo | 1 minuto 0.5 A/dm? 45 °C
Alto | 5 minutos 2.0 A/dm? 55 °C

4.2.2. REACTIVOS PARA NIQUEL NEGRO

La solucién para llevar a cabo el proceso de
niquel negro, de acuerdo con el fabricante,
consiste en una mezcla de cuatro
componentes que se llaman: ALLBRITE
BLACK 2000 A, ALLBRITE BLACK 2000
B, ALLBRITE BLACK 2000 C vy
ALLBRITE BLACK 2000 WA. Estos

compuestos  estan  patentados y  los o4is01201 38802 - 4
llustracion 3 Compuestos ALLBRITE BLACK 2000 A

comercializa la empresa BYCSA S.A™.

1 Fuente: http://www.bycsasa.com/web/inicio.html
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ALLBRITE BLACK 2000 A es un polvo blanco soluble
en agua en cuanto se agita, es el complejo de estafio,
permite el aporte de metal y contribuye al aumento de la
resistencia al rayado de la aleacion (Ver la llustracion 3).
ALLBRITE BLACK 2000 B (Ver llustracion 4 es un
liquido verde claro, que se disuelve lentamente en la
solucion, es el complejo de niquel Permite el aporte de
metal en forma soluble y contribuye a la obtencién del
color de la aleacion. ALLBRITE BLACK 2000 C, es un
polvo blanco que contiene las sales conductoras que
permiten mejorar y uniformizar la eficacia en la
deposicion de la aleacion. ALLBRITE BLACK 2000
WA, es un liquido claro, es el responsable de la
homogeneidad del brillo del color gris-negro, evitando el
manchado durante el secado; estos compuesto se

muestran en la Ilustracion respectivamente.

Estos reactivos se venden por kilo en bolsas y recipientes
de pléastico especial para este tipo de compuesto. En la
Tabla 3 se presenta la relacion de precios a noviembre de
2013.

llustracion 5 Compuestos ALLBRITE
BLACK 2000 B

llustracion 4 Compuesto ALLBRITE
BLACK 2000 WA

Tabla 3 Precio por kilo de los compuestos ALLBRITE Black (Noviembre de 2013)

Compuesto Precio/kilo (pesos)
AlIBRITE 2000 A $ 166.000
AlIBRITE 2000 B $ 60.000
AlIBRITE 2000 C $ 40.930
AlIBRITE 2000 WA $ 36.520
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4.3. EXPERIMENTOS REALIZADOS

4.3.1. REPLICA 1

Se procedio hacer la preparacion de la solucion utilizando las indicaciones recomendadas

por la empresa BYCSA SA (Anexo 1). Se prepar6 una solucion de 200 ml asi:

11
1000 ml

200ml( )=0.21

Ecuacion 5

ALLBRITE BLACK 2000 C:

Ecuacion 6

240(2)021=484

ALLBRITE BLACK 2000 A:

10(2)021=2g4

Ecuacion 7

ALLBRITE BLACK 2000 B:

Ecuacion 8

cc
120(<)0.21=24¢
ALLBRITE BLACK 2000 WA:

3(£)o21=06g

Ecuacion 9

llustracion 6 Montaje de la Solucion con Niquel Negro

20

Con la ayuda de la balanza analitica y una
micropipeta se tomaron las cantidades
necesarias y se fueron afiadiendo al vaso
de vidrio hasta preparar la solucién como
se muestra en la llustracion 6. Para
calentar el bafio se utilizd la resistencia
eléctrica de una plancha de calentamiento
controlada por un sistema electrénico

industrial (Véase el Anexo 2).

Las piezas que se utilizaron eran laminas



de acero inoxidable 304. Se les midi6 para
verificar el area y se les tomd el peso
inicial antes de llevar al proceso. Por otra
parte, se utilizd una piezas de acero
inoxidable de las mismas dimensiones
como catodos, conectada a la terminal
negativa de la fuente y la pieza bajo

tratamiento se utiliz6 como anodo,

conectada a la terminal positiva de la

llustracion 7 Celda conectada a la fuente DC

fuente. De esta manera se completa el

circuito eléctrico. EI montaje completo se muestra en la lustracion 7. Una vez preparada la
solucién en el laboratorio se midi6 el pH,
encontrdndose que estaba en 8.3 que, de
acuerdo con la recomendacion del fabricante,
debe estar entre 75 y 85 (Véase la
llustracion 8 y la ficha técnica en el Anexo
1). Las piezas utilizadas en el experimento
fueron laminas de acero inoxidable de 2°’x
2.5°* (5 pulg®) que equivalen a 32 cm? igual a
0.32 dm”.

llustracion 8 Medicion del pH de la Solucién

Por otra parte, dado que la densidad de corriente se define como la cantidad de corriente
por unidad de &rea, es posible calcular la intensidad de corriente que se necesita para cada
una de las densidades de corriente del experimento toda vez que el &rea permanecera fija en
0.32 dm?):

Corriente

Ecuacion 10 Densidad de Corriente =
Area
Entonces:
Ecuacion 11 D.Corr.= 2.0 = 2 = Corr = 0.60 Amp.
Ecuacion 12 D.Corr.= 0.5 = £ o Corr = 0.16 Amp.

0.32
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0,6

llustracion 9 Fuente de energiaa 2.7 V'y 0.63 A

Quiere decir que en las pruebas de la réplica 1
en las cuales la densidad de corriente debe ser

de 2.0 A/dm? es necesario utilizar la fuente en

Amperios y cuando se requeria una

densidad de corriente de 0.5 A/dm? se utilizara
la fuente ajustandola a 0.16 Amperios. En la

llustracion 9 se presenta la fuente y en la

llustracion 10 se tiene la fotografia de las laminas en su estado inicial.

Después del proceso se puede observar claramente como se crea una capa de color negro

brillante a medida que se fueron sometiendo al proceso en cuestion cada una de las piezas

de acero inoxidable utilizadas en el experimento. La llustracion 11 muestra la misma

secuencia de las laminas pero ya sometidas al proceso. Su color ha cambiado

n

>

llustracion 10 Laminas de Acero Inoxidable antes del proceso

drasticamente.

Cabe anotar que tanto antes como después
de los procesos de la réplica 1 se pesaron
cada una de las ldminas por medio de una
balanza analitica, la cual se constaté que
tuviera cifras significativas hasta en una

diezmilésima de gramo (10 g) tal y como

se registro en la fotografia de la Ilustracion 12. Con estos datos se procedié a calcular la

masa m depositada tomando en cuenta que este valor corresponde a la diferencia del peso

entre la lamina antes y después del proceso.

Los resultados se presentan en la Tabla 4.

Con la ayuda de la Ecuacion 3, se calcularon
de manera indirecta los espesores para cada
una de las muestras. Se asumen iguales areas
para cada una de las piezas debido a su
construccién (32 cm?). Los resultados se

presentan en la Tabla 4.
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Tabla 4 Calculo del peso de la electrodeposicion. Réplica 1

Muestra Peso inicial (g) Peso final (g) Diferencia (g)
1 31.4070 31.4877 0.0807
2 31.3813 31.5076 0.1263
3 30.8494 31.0955 0.2461
4 29.9790 30.1936 0.2146
5 30.5205 30.6328 0.1123
6 29.7240 29.8519 0.1279
7 11.9489 12.0124 0.0635
8 11.5018 11.6681 0.1663

Como se podréa observar, el peso ganado es diferente
en cada una de las laminas debido a que el proceso
utilizado en cada una de ellas tenia diferentes
valores en las variables observadas de temperatura,
densidad de corriente y tiempo. Estos aspectos se
retomaran en el siguiente capitulo, pues son las
variables que se utilizardn en el andlisis de la
varianza (ANOVA) de los resultados obtenidos, es

decir, en el espesor del recubrimiento depositado.

Asi mismo, una vez conocida la incidencia de cada
variable en los resultados del proceso (en este caso
el espesor del recubrimiento) sera posible establecer

los controles para una produccion industrial.

4.3.2. REPLICA 2

- Y =
llustracion 12 Balanza analitica con cifras
significativas hasta milésimas de gramo

Para la segunda réplica, se prepar0 la solucion de la misma forma que en la primera réplica

y se siguié el mismo procedimiento anterior, es decir: Pesar las muestras, antes y después

del proceso, y calcular su respectivo espesor de capa. Se utilizaron piezas con

aproximadamente la misma éarea de 32 cm? y tomadas de la misma lamina metélica de

acero inoxidable con la cual se fabricaron las piezas de la réplica 1.
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llustracion 14 Montaje para la Réplica 2

El montaje de la celda para la réplica 2 se muestra
en la lustracion 14. Las piezas de acero inoxidable
utilizadas antes del proceso se muestran en la
llustracion y una fotografia de las piezas después
del proceso se muestran en la llustracién 15. La
mancha blanca que aparece en esta fotografia es
debida al reflejo de la luz del flash al tomar la
fotografia porque las piezas quedaron con muy alta
reflexion. Cosa que no ocurri6 en la fotografia antes
del proceso, donde las piezas son mas opacas Yy su
reflejo es mas difuso. Asi, el brillo obtenido es muy

bueno para el objetivo buscado. En realidad las

piezas quedan bien cubiertas por una capa negra brillante. Igual que en la réplica 1, cada

muestra tiene un proceso diferente en cuanto a
las tres variables estudiadas a saber:
Temperatura, densidad de corriente y tiempo de

proceso.

De la misma manera, se tomaron medidas del
peso de cada muestra antes y después del

proceso con el fin de estimar el espesor de la

capa depositada en su superficie.

1 o }®

llustracion 15 Piezas después del proceso. Réplica 2

| Los resultados de estas mediciones de peso
antes y después del proceso se presentan en la
Tabla 5 en donde se puede observar que el peso

del material depositado es diferente en cada

muestra a pesar de tener la misma superficie y
que este peso depende del proceso utilizado,
como se pretendera demostrar mas adelante en

el presente trabajo.
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Tabla 5 Calculo del peso de la electrodeposicion Réplica 2

Muestra Peso inicial (g) Peso final (g) Diferencia (g)
1 30.4385 30.5278 0.0893
2 30.5961 30.7176 0.1215
3 30.1618 30.4046 0.2428
4 30.3096 30.5714 0.2618
5 30.2782 30.3628 0.0846
6 31.3243 31.4199 0.0956
7 12.0312 12.2471 0.2159
8 11.8571 11.9983 0.1412

Un resumen con las variables y los resultados de los experimentos realizados se presenta en
la Tabla 6. De otra manera, esta tabla contiene los resultados del espesor de la capa
depositada para cada réplica y con las tres variables acordadas para estudiar: densidad de
corriente, tiempo del proceso y temperatura.

Tabla 6 Resultados del espesor calculado (um) para cada tratamiento

Muestra Corriente (A/dm?) Tiempo (min) Tem °C Espesor calculado (um)
Réplica 1 Réplica 2
1 0,5 1 45 3.0 33
2 2,0 1 45 4.7 45
3 0,5 5 45 9.2 9.1
4 2,0 5 45 8.2 9.8
5 0,5 1 55 4.2 3.1
6 2,0 1 55 4.8 3.6
7 0,5 5 55 2.3 8.1
8 2,0 5 55 6.2 5.3

Por ejemplo, en la Muestra 1, Replica 1, de acuerdo con la Tabla 4 el material depositado

pes6 m=0.0807 gramos. Con la Ecuacion 3 se calcula que el espesor mide 3.04 um

0.0807
(8.2908)(32)

Ecuacion 13 S= %(10.000) =

7 = 0.0003041 = 3.04 um

Se observa que después de las 16 piezas el bafio empieza a tornarse negro y si se intenta
niquelar otras piezas estas no salen negras brillantes, es decir que el bafio va perdiendo sus
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propiedades debido a que se van agotando los componentes a depositar, en especial el

niquel y el 6xido de estafio.
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5. VERIFICACION DEL ELECTRODEPOSITO a-Ni Sn
5.1. ANALISIS CUALITATIVO

Después de un mes de culminado el experimento se observaron las piezas para ver si
continuaban con el mismo color negro brillante que tenian inicialmente, se establecié un

criterio subjetivo como adherencia buena, regular o mala asi:

Buena: La superficie se encuentra toda recubierta por una capa negra brillante y
resistente al rayado.

Regular: La superficie tiene zonas en la que no hay capa negra brillante, en la capa

adherida se observa resistencia al rayado.

Mala: Hay demasiadas zonas de la placa que no tiene deposito, como si se hubiera

desprendido.

La mala adherencia se debe a que las piezas deben primero desengrasarse, con un
desengrasante industrial, luego pasar por un proceso de decapado con hidroxido de sodio y
ademas se le debe aplicar una laca al final del proceso para contribuir a la fijacion del
depdsito [8, 9]. En la Tabla 7 se presentan estos resultados.

Tabla 7 Adherencia observada después de un mes

Replica 1 Replica 2
Muestra Adherencia Muestra Adherencia

1 Regular 1 Regular

2 Regular 2 Regular

3 Buena 3 Buena

4 Buena 4 Buena

5 Regular 5 Regular

6 Regular 6 Regular

7 Mala 7 Regular

8 Regular 8 Mala

A este tipo de recubrimientos se le ha hecho otra clase de estudios orientados a relacionar

otras variables del proceso como la velocidad de agitacion y el pH de la solucion, tomando
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como variable de salida las caracteristicas del recubrimiento, principalmente su espesor y
durabilidad. En estos estudios, las muestras son sometidas a un proceso de caracterizacion
quimica y de composicion de fase utilizando por una parte la técnica de Microscopia
Electronica de Barrido (Ver el anexo 3) y por otra parte, la técnica de Difraccion de los
rayos X (Ver el anexo 4), pues es una forma eficaz de estudiar la microestructura del
depdsito. En el presente trabajo se hicieron los analisis anteriores, con el objetivo de servir

de complemento a estudios posteriores en este tema [12, 13, 14].

5.2. ANALISIS POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El Microscopio electronico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope), es aquel
que utiliza un haz de
electrones en lugar de un
haz de luz para formar
una imagen. Tiene una
gran profundidad de
campo, la cual permite

que se enfoque a la vez

< N :
llustracion 16 Laboratorio de Microscopia Electrénica de Barrido, UV. una gran parte de la

muestra. También produce imégenes de alta resolucion, que significa que caracteristicas
espacialmente cercanas en la muestra se pueden examinar a una alta magnificacion. La
preparacion de las muestras es relativamente facil pues la mayoria de SEM solo requieren

que estas sean conductoras.

En el microscopio electronico de barrido la muestra generalmente se recubre con una capa
de carbono o una capa delgada de un metal como el oro para darle propiedades conductoras
a la muestra. Posteriormente, se barre la muestra con electrones acelerados que viajan a
través del cafion. Por medio de un detector se mide la cantidad de electrones enviados que
arroja la intensidad de la zona de muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres
dimensiones proyectadas como una imagen de TV o una imagen digital. Su resolucién esta
entre 4 y 20 nm 0 10”° m), dependiendo del microscopio. Permite obtener imagenes de gran

resolucion en materiales pétreos, metalicos y organicos. La luz se sustituye por un haz de
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electrones, las lentes por electroimanes y las muestras deben ser conductoras. En caso

contrario se hacen conductoras metalizando su superficie®.

La Universidad del Valle tiene
un LABORATORIO DE — —
MICROSCOPIA ELEC- 'Specmgn 1 3 Specium 2 .
TRONICA DE BARRIDO ' ‘

(\Véase la llustracion 16) el cual,

Project 1

por la suma de $150.000.00
toma fotografias electronicas
hasta de 4 nm de resolucion.
Ademas, es capaz de obtener la

composicion del material

! 200pm L Electron Image 1

superficial por medio de un
Processing gption ; All elements analysed (Normalised)

espectrografo  de  Rayos X | istracién 17 Fotografia electronica 1

incorporado. Para el presente estudio se tomaron ocho (8) fotografias, de las cuales se
explican dos a continuacion y el resto, se encuentran en el Anexo 3. En los resultados de
microscopia electronica de barrido correspondiente a la primera fotografia la cual tiene un

aumento de 250X y una profundidad de campo de 200 um representada en la llustracion 17

se pueden observar el depdsitos

Spaciram. | Inatats. O P 5 3 Ni Sn Total

de color negro, se observan
Spectrum 1 | Yes 4472 6.66 6.76 3345 840 100.00

grietas, y en Spectrum 2 se

Spactrum 2 | Yes 4502 643 071 704 3255 824 10000

observa un punto defectuoso por

una impureza en la Superﬁcie del Mex. 4502 666 071 708 3345 B.40

Min. 4472 643 071 676 32.55 B.24

metal y que no hay uniformidad

en la microestructura. El
segundo resultado de la llustracion 18 Composicion regiones 1y 2 de la Fotografia 1

microscopia electrénica es la composicion. Para este caso, se anexa la llustracion 18 la fue

programada para analizar contenido de Oxigeno, Fosforo, Azufre, Potasio, Niquel y Zinc.

2 Fuente: http://en.wikipedia.org/wiki/Scanning_electron_microscope
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Asi pues, se observa que el
espectro en peso de la zona 1
contiene 44.72% de oxigeno,
6.66% de Fosforo, 0.00% de
azufre, 6.76% de Potasio,
33.45% de Niquel y 8.40% de

Estafo.

La zona 2 tiene un espectro
parecido: 45.02% de oxigeno,
6.43% de Fosforo, 0.71% de
azufre, 7.04% de Potasio,
32.55% de Niquel y 8.24% de
Estafio.

Queda comprobado que el

Project 1

Spectrum 1

60pm

Processing pption ( All elements analysed (Narmalised)

* Spectrum 2

' Electron Image 1

llustracion 19 Fotografia 2 por Microscopia Electrénica

deposito superficial esta formado fundamentalmente por Oxigeno, Niquel y Estafio.

En la  [lustracion 19,
correspon-diente a la segunda
foto-grafia de la misma
muestra pero reduciendo la
profun-didad de campo a 60
um, es decir que tiene mas
aumento (850X), se observa

también unas grietas mas

SRECIIMm, Ingtats. O P 5 K

Spectrum 1 | Yes 4535 B.00 0.82 G5.83

Spectrum 2 | Yes 4558 8.82 6.40

Iz, 4558 B8.62 0.82 640

Min. 4535 B8.00 0.82 583

0.95

0.95

0.95

1.63

1.63

1.63

Ni

37.41

39.40

39.40

37.41

Total

100.00

100.00

llustracion 20 Composiciones de las zonas 1 y 2 Foto 2

grandes que definen granos grandes com-puestos por granos mas pe-quefios, conformando

un re-cubrimiento completamente resquebrajado.

La zona 1 de esta muestra, segln la

llustracién 20, tiene una composicion parecida: 45.35 % de oxigeno, 8.00% de Fdsforo,
0.82% de azufre, 5.83% de Potasio, 0.95% de Calcio (impureza), 1.63% Hierro
(proveniente del raspado profundo) y 37.41 de Niquel. En tanto que la zona 2 arroj6 la

siguiente composicion: 45.58% de oxigeno, 8.62% de Fésforo, 0.00% de azufre, 6.40% de
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Potasio, 0.00% de Calcio (impureza), 0.00% Hierro, 39.40 de Niquel. Otras impurezas que
aparecieron fueron Cloro y molibdeno. EI oxigeno que se observa puede ser por la
presencia de aire en el momento de hacer la prueba y por la presencia del Oxido de Zinc

(ZnO2)en el deposito. Esto lo corrobora el siguiente anélisis:

5.3. ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X

Un espectrografo de rayos X se

X-ray
Detector

compone de una fuente de Goniometer :\

alimentacion de alta tension (50 kV o
100 KV) para alimentar un tubo de
rayos X de banda ancha, por lo general

con un anodo de tungsteno y una

ventana de berilio, como se muestra en

Sample Iyzing Crystal

enfocan en Ia muestra’ Ia Cual se lustracion 21 Espectrégrafo de Rayos X

la llustracion 21. Los rayos X se

encuentra sobre un soporte. Por otra parte, el elemento dispersante es un cristal simple del
cual se puede calcular la distancia d (Véase la llustracion 22) montado sobre un goniémetro
o sobre una placa rotatoria que permite la variacion y determinacion precisa del angulo 6
entre la cara del cristal y el haz incidente colimado. A partir la ecuacion de Bragg (véase la
Ecuacion 14) es evidente que a cualquier angulo elegido con el gonidémetro, sélo se
difractan unas pocas longitudes de onda. Para obtener un espectro, es necesario que cuando
el cristal rota un angulo 6 el detector se mueva simultaneamente un angulo 26. Para ello, el
colimador de la salida del haz y el detector deben estar montados en una segunda placa que

gire a una velocidad el doble de la primera.

Ecuacion 14 nA = 2dp;, senbyp i siendo n un nimero entero

Puesto que la atmoésfera absorbe las longitudes de onda mas largas de los rayos X, es
necesario trabajar en un flujo continuo de helio o haciendo vacio. Ademas, en un analizador
por difraccion de los rayos X equipado con un cristal plano la pérdida de intensidad es alta,

ya que el 99% de la radiacion es suficientemente divergente como para ser absorbida en los
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colimadores. Se puede obtener un aumento de las intensidades utilizando una superficie de
cristal curvada que permita no sélo difractar sino también enfocar el haz divergente desde

la fuente hacia la salida del colimador.

Las lineas de rayos X mas importante o
S(hkl)

analiticamente estan en la region entre 0.1 y

y 10 A aproximadamente. Sin embargo, I:”rayosx' e \

ningun cristal simple dispersa o™~ ‘:Zi]{hb}l)

satisfactoriamente la radiacion en todo ‘id(hk
So

este intervalo. Consecuentemente, el

analizador por difraccion de los rayos X S,

Ilustracién 22 Estructura cristalina en méxima difraccién

debe tener al menos dos cristales

intercambiables. El intervalo de longitud de onda util de un cristal se determina por la
distancia entre los planos del mismo d (Véase la llustracién 22) y los problemas asociados
con la deteccion de la radiacion cuando 26 se acerca a 0° 0 180°. Para 20 < 107 la cantidad
de radiacion policroméatica dispersada por la superficie es prohibitivamente elevada,
mientras que para 26 > 160°, la localizacion de la fuente impide la colocacion del detector
a este angulo. El valor d debe ser lo suficientemente pequefio para permitir que el valor del
angulo 26 sea mayor que aproximadamente 8°, aun cuando se utilice la longitud de onda
mas corta; de otra manera se requeriran cristales analizadores excesivamente grandes para
impedir que el haz incidente alcance al detector. Un espaciamiento d pequefio también es
favorable para producir mayor dispersion (66/04) en los espectros, como se puede ver en la
primera derivada de la ecuacion de Bragg.

Por otra parte, los valores pequefios de d imponen un limite superior al intervalo de
longitudes de onda que pueden analizarse, ya que cuando 4 = 24 el angulo 26 alcanza 180°.
En consecuencia, para longitudes de onda mayores se deben seleccionar cristales
analizadores con mayor espaciamiento d. Frecuentemente se usan cristales de Topacio,

cloruro de sodio o fluoruro de litio.

Asi pues, el espectro continuo emitido por el tubo irradia la muestra y excita las lineas

caracteristicas espectrales de rayos X en la muestra. Cada uno de los 92 elementos de la
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tabla periodica emiten un espectro caracteristico. A diferencia del espectro dptico, el
espectro de rayos X es muy simple. La linea mas fuerte, por lo general la linea K-alpa y a
veces la linea L-alpha son suficientes para identificar el elemento. La existencia de una
linea particular, revela la existencia de un elemento y la intensidad es proporcional a la

cantidad del elemento en particular en la muestra.

Con un detector sensible a los rayos X se mide individualmente la radiacion en cada angulo.
Esto se hace conociendo ademas el tiempo de exposicion. Estas mediciones se pueden graficar
en un plano x-y. Los rayos X caracteristicos salen en angulos especificos y desde la posicion
angular de cada linea espectral de rayos X se conoce y se registra haciendo facil encontrar la

composicion de la muestra tanto el tipo de material como la cantidad en que se encuentra.

Las aplicaciones principales de este método son la identificacion de compuestos solidos a
partir de muestras tan pequefias como de 0.1 mg, identifica el tamafio de los cristales,
cambios de fase y cristalinidad. Las ventajas de un analisis cualitativo es su alta
especificidad para solidos cristalinos. Puede distinguir isomeros y diferentes estructuras
hidratadas. Ademas las lineas del espectro son especificas para cada compuesto. Existe una
organizacion conocida como THE INTERNATIONAL CENTRE FOR DIFRACTION
DATA? (ICDD por sus siglas en inglés) que ha unificado un poderosa base de datos
internacional que recolecta, edita y publica datos para la identificaciébn de materiales
cristalino y tiene un costo aproximado de USD $ 8.500 para el 2013. Una limitacidnes del
método es que la deteccidn y la sensibilidad son dependientes de la cristalinidad y del

tamano de los cristales. Por otra parte, solo es aplicable a solidos y polimeros cristalinos.

La preparacién de las muestras para los especimenes analizados consistio en raspar la
superficie de cada muestra: una antes del tratamiento y otra después del tratamiento,
obteniendo en cada caso un polvo fino homogéneo. Cada una de ellas se montd en el
equipo, de manera que los pequefios cristales estuvieran orientados en todas las
direcciones posibles. De esta manera, un numero significativo estard orientado para que
cumpla la condicién de Bragg para la reflexion. Cada muestra se coloc6é directamente

en el haz (teniendo precaucion de no dar una ordenacion preferente a los cristales).

® Fuente: http://www.icdd.com/
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La identificacion del especimen a partir de su figura de difraccion de polvo cristalino se
basa en la posicién de las lineas (en términos de 6 o 26) y de sus intensidades relativas. El
angulo de difraccién 26 se determina con el aparato y de él el espaciado d entre un grupo
particular de planos. Esta distancia d se calcula facilmente para una longitud de onda

conocida de la fuente y del angulo medido con la ayuda de la ecuacion de Bragg.

Las intensidades de linea dependen del nimero y del tipo de centros atomicos de reflexion
que existen en cada grupo de planos. Si se desea Unicamente identificar una muestra
pulverizada, puede compararse su patron de difraccion con los diagramas de sustancias
conocidas hasta obtener el mejor ajuste. Es posible comparar los valores d calculados a
partir del diagrama de difraccién de la muestra con los valores de sustancias conocidas
contenidas en una BASE DE DATOS" bien sea analdgica o digital, con las imagenes de las
tarjetas del archivo ele datos de rayos X para muestras en polvo. Para las sustancias listadas

se dispone de un indice de acceso.

* Fuente: International Centre for Diffraction Data (ICDD). BD Suministrada por el
Director del Proyecto
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El sistema de catalogacion mas utilizado para clasificar las diferentes sustancias lista las

tres reflexiones mas intensas como forma primaria de clasificacion.

6500 - a-(002) a-NiSn
6000 4 |—— Directa CAH
5500 —

] (1211
5000 - a=( )
4500 —
4000 -~
3500 - a-(121 1)
3000 WW
2500 . , . : : , : ,

20 40 60 80
2 Theta (Grados)

llustracion 24 Interpretacion de la gréafica 1 con la BD para a-Ni Sn

Para utilizar el archivo con fines de identificacion de una muestra monocomponente. se
debe observar primeramente el valor d correspondiente a la reflexion mas intensa de la
muestra y buscarlo en el archivo. Es muy probable que exista mas de un componente que
coincida con ese valor primario, por lo que sera necesario comparar los valores de las
siguientes lineas decrecientes en intensidad. Finalmente se comparan las tarjetas de los
archivos involucrados. Un ajuste o cotejo correcto requiere que coincidan todas las lineas,
observadas de la muestra y las del archivo. Si la muestra observada corresponde a una

mezcla, se deben identificar individualmente cada componente de la misma.

Inicialmente se tratan los valores d obtenidos como si correspondieran a un compuesto
puro. Después de que se ha logrado un ajuste satisfactorio para uno de los componentes, se
omiten todas las lineas del compuesto identificado, y las intensidades de las lineas restantes
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se reclasifican asignando 100 a la linea de maxima intensidad entre ellas; luego se repite el

procedimiento inicial.

|—— Prueba de rango bloque|

3400 4 a-(42i) a-NiSn
3200 ] B-Sn0,
3000 - B-(223)
2800 a-(12 2 2)
2600 -
2400 -

1 B-(130)
o (512) w(1032)
2000 - a-(14 1 1) ‘

1 a-(601)
1800 - | WL" &
1600 - |

7 -(932
1400 L — . - . - . —(9%2)

20 40 60 80

2 Theta (Grados)

llustracion 25 Patrén de difraccion para a-NiSn y S-SN,

La difraccién de rayos X constituye un método rapido y preciso para identificar las
diferentes fases cristalinas contenidas en un material. En ocasiones éste es el Unico
medio disponible para determinar cual de las diferentes fases polimdrficas se encuentra

preseas en una muestra (por ejemplo, carbon, como grafito o como diamante).

Con la difraccion de rayos X pueden determinarse facilmente Oxidos como FeO,
Fe,O3; y Fe;04 0 materiales presentes en mezclas de KBr + NaCl, KCI + NaBr o bien la
mezcla de las cuatro sustancias mientras que el analisis quimico mostraria Unicamente los
iones presentes sin indicar su estado de combinacién quimica. Otra posibilidad de la
difraccion se encuentra en la identificacion de las diferentes formas de hidratacion de una

muestra.
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Analisis cuantitativo: La difraccion de rayos X puede adaptarse para obtener informacion
cuantitativa, ya que las intensidades de los picos de difraccién de un compuesto presente en
una mezcla son proporcionales a la fraccion de ese material en la misma. Sin embargo, el
comparar directamente la intensidad de un pico de difraccion con el patron obtenido para la
mezcla presenta sus dificultades. Frecuentemente es necesario realizar correcciones que
incluyan las diferencias en los coeficientes de absorcion entre el compuesto a determinar y
la matriz. Se deben evitar aquellas orientaciones preferenciales y el uso de estandares

internos ayuda pero no elimina completamente todas las dificultades analiticas.
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llustracion 26 Difraccion sobre el raspado superficial tomado de la muestra 2

Pasando a la interpretacion del trabajo en cuestion, En la llustracion 23 se puede ver el
resultado de la difraccién de rayos X directamente sobre la muestra 1 después del
tratamiento.

Al comparar la grafica con la BASE DE DATOS, como se observa en la llustracion 24
resulta una identificacion positiva para compuestos (a-Ni Sn) y se observa una sefal

dominante que es equivalente a cristales muy pequefos.
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Tomando otra grafica superpuesta, se observa en la llustracion 25 que un patron combinado
de a-Ni Sn y #-SN, parece funcionar mejor. Los datos extractados son: Fase NiSn; Patron
de difraccion: 03-065-1334. Sistema cristalino: Ortorrémbico; grupo espacial: pbam;

Valores del patron de difraccion:

a (A): 24.4520
b (A): 5.2000
¢ (A): 4.0910
Alpha (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 90.0000

Fase SnO2; Patron de difraccion: 00-029-1484; Sistema cristalino: ortorrombico; grupo
espacial: p212121; Valores del patron de difraccion:

a (A): 4.7140
b (A): 5.7270
¢ (A): 5.2140
Alpha (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 90.0000

Analizando una segunda muestra, tal y como se observa en la llustracion 26, la mera
gréfica extraida del difractdbmetro, no dice nada. Pero al buscar una imagen parecida en la
BD se encuentra el resultado de la llustracion 27 que arroja nuevamente una identificacion

positiva para compuestos (a-NiSn).

De la Base de Datos de Difraccion se extrae la siguiente informacion: Fase Ni Sn; Patrén de
difraccion: 03-065-1334; Grupo espacial: ortorrombico; grupo espacial: Pbam; Valores del

patrén de difraccion:

a(A): 24.4520
b (A): 5.2000
c (A): 4.0910
Alpha (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 90.0000
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Queda comprobada la presencia de a-NiSn y #-SnO, en la capa electrodepositada por

el método de la difraccion de los Rayos X.

5000 - . - . - . - .

[—— Polvo CAH a-Nisn

4500 —
4000 —
3500 —
3000 —

2500

Intensidad (UA)

2000 -

1500 -

1000 —

20 40 60 80
2 Theta (Grados)

llustracion 27 Gréfica de la BD para el raspado superficial tomado de la muestra 2

Al final de este proyecto se presentan recomendaciones para hacer un analisis mas
detallado en un trabajo futuro en el que se debe estudiar la parte del cristal en su

morfologia, espesor, luminosidad y otras variables.

5.4. DIAGRAMA DE FASE DEL SISTEMA Ni-Sn

En termodindmica y ciencia de materiales se denomina diagrama de fase a la
representacion grafica de las fronteras entre diferentes estados de la materia de un sistema,

en funcion de variables elegidas para facilitar su estudio.

Cuando en una de estas representaciones todas las fases corresponden a estados de
agregacion diferentes se suele denominar diagrama de cambio de estado. En ciencia de
materiales se utilizan ampliamente los diagramas de fase binarios, mientras que en

termodinamica se emplean sobre todo los diagramas de fase de una sustancia pura.
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llustracion 28 Diagrama de fase. Sistema NiSn

Cuando aparecen varias sustancias, la representacion de los cambios de fase puede ser mas
compleja. Un caso particular, el més sencillo, corresponde a los diagramas de fase
binarios. Ahora las variables a tener en cuenta son la temperatura y la concentracion,

normalmente en masa. En un diagrama binario pueden aparecer las siguientes regiones:

e Solido puro o solucidn sélida
e Mezcla de soluciones solidas (eutéctica, eutectoide, peritéctica, peritectoide)

e Mezcla solido - liquido
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e Unicamente liquido, ya sea mezcla de liquidos inmiscibles (emulsién), ya sea un
liquido completamente homogéneo.
e Mezcla liquido - gas

e Gas (se considera siempre homogéneo, trabajando con pocas variaciones da altitud).
Hay punto y lineas en estos diagramas importantes para su caracterizacion tales como:

e Linea de liquidus, por encima de la cual solo existen fases liquidas.
e Linea de solidus, por debajo de la cual solo existen fases sélidas.
e Linea eutéctica y eutectoide. Son lineas horizontales (isotermas) en las que tienen lugar
transformaciones eutécticas y eutectoides, respectivamente.
e Linea de solvus, indica las temperaturas para las cuales una solucién sélida (o) de A 'y
B deja de ser soluble para transformarse en (a)+ sustancia pura (A 6 B).
e Concentraciones definidas, en las que ocurren transformaciones a temperatura
constante:
o Eutéctica
o Eutectoide
o Peritéctica
o Perictectoide
o Monotéctica

o Sintéctica

Sistema Binario NiSn: En la llustracion 28 se presenta el diagrama de fase para el sistema
binario NiSn en el cual se puede notar que la linea de liquidus aparece a los 200 °C para el
estafio puro. ElI compuesto NizSn, cambia esta propiedad y la linea de liquidus se eleva

hasta los 800 °C. Compuestos como el NizSn,h elevan esta propiedad a los 1300 °C.

Lineas eutéctica y eutectoides aparecen a temperaturas de 220 °C para el Sn puro, en tanto

que a los 800 °C aparece para el NisSn,
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

Para alcanzar el objetivo de analizar los efectos de las variables de entrada (tiempo de
exposicion, densidad de corriente y temperatura del bafio), sobre el espesor del
recubrimiento de niquel negro en piezas de acero inoxidable, el disefio experimental
factorial propuesto 2k, donde k representa el nimero de factores a emplear (tres variables

de entrada), el modelo tiene la siguiente ecuacion:

Ecuacion 15 Vi = W+ T+ Bj + ap + (TB)yj + (ta) iy + (B) jic + Eijkum para i=1,2; j=1,2; k=1,2;
Donde:
Yik = Espesor del recubrimiento en la pieza Yij que fue sometida al efecto del

nivel i-ésimo del tiempo de exposicion y el j-ésimo nivel de la densidad
de corriente y el k—ésimo nivel de la temperatura.

U = Representa la media general del espesor sin la influencia de ningun
factor.

7i = Efecto del tiempo de exposicion al nivel i

fj = Efectode la densidad de corriente al nivel
o =  Efecto de la temperatura al nivel k
T = Representa el efecto de interaccion en la combinacion ij del tiempo de

exposicion y la densidad de la corriente

Toi = Representa el efecto de interaccion en la combinacion ik del tiempo de
exposicion y la temperatura

Fog =  Representa el efecto de interaccion en la combinacion jk de la densidad
de la corriente y la temperatura
cijwm = Es el error aleatorio que supone sigue una distribucion normal con

media cero y varianza constante 2.

Se realiza un andlisis descriptivo y posteriormente se realiza el anélisis de varianza, ademas

del ajuste del modelo 2°
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6.1. ANALISIS DESCRIPTIVO

Se presentan las graficas que ayudan a visualizar los efectos de cada uno de los factores y

en conjunto entre los mismos mediante el diagrama de efectos y figuras de interaccion

6.1.1. DIAGRAMA DE EFECTOS?

El diagrama de efectos es una representacién gréafica que tiene como objetivo comparar las
magnitudes de los efectos que tiene cada factor individualmente hacia la variable de
respuesta. Para la generacion de esta figura se dibuja una linea horizontal que representa el
promedio global, luego se traza lineas verticales que muestran el promedio condicional
para los niveles alto

] Main Effects Plot for espesor(pm)
y bajo de cada factor. Data Means

densidad de corriente(A/dm”2) tiempo(Minutos)
Como se puede 71 /
. . 6-
f______f—A.
evidenciar en la | p—
llustracion 29 el
4,

factor tiempo de 05 20 1 5

temperatura(°C)

exposicion tiene un 74

fuerte efecto hacia el 64 \
espesor del niquelado > \.

negro, en compara-

45 55
cién con la tempe- lHustracion 29 Diagrama de efectos simples

ratura y la densidad de corriente las cuales tienen un efecto mas leve. Por tanto, esta

sera una variable clave a controlar en el proceso.

Por otra parte se puede observar que con un nivel bajo (45°C) de la temperatura se obtiene

mejores resultados que con el nivel alto (55°C).

% Fuente: Software MINITAB 16
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6.1.2. FIGURAS DE INTERACCION

A continuacion se muestran las figuras de interaccion, como su nombre lo indica, estas
figuras nos indican de forma visual qué pareja de factores en interaccion tienen una mayor

incidencia sobre la variable de respuesta (espesor).

. De la llustracion 30 se
Interaction Plot for espesor(um)

Data Means observa que la mayor
1I 5I 4|5 5|5 . -z
i1 Vvariacion en los resul-
r8 corriente(A/dm~2) ; .
. —— o5 | tados esta en la interac-
densidad de corriente(A/dm“2) T -6 |—@— 2,0 . .
T, cion tiempo-tempera-
.. tiempo(Minutos) tura. Ademés, coin-
\\ 8| _—_e— 1 ] ]
. = 5 cide con el mejor
tiempo(Minutos) “a ro
. resultado en términos
— [

de espesor del recubri-

miento.

temperatura(°C)
llustracion 30 Diagrama de efectos compuestos
Con la interaccion

entre la temperatura y el tiempo de exposicidn, se observa que el mayor espesor promedio
se logra con una temperatura de 45 °C y 5 minutos de exposicion. Ademas, la interaccion
entre la temperatura y la densidad de la corriente logra el mayor espesor promedio con 45
°Cy 2 Aldm?.

Por otra parte, la combinacién entre la densidad de la corriente y el tiempo de exposicién
logra el mayor espesor promedio con 2 A/dm? y 5 minutos de exposicion. Para efectos de
control de proceso, los peores resultados se obtienen con la combinacion de la menor
densidad de corriente y el menor tiempo de exposicién, lo cual estd de acuerdo con las

caracterisiticas de los procesos de electrodeposicion.

En general, graficamente los niveles de los factores para los cuales se obtiene un mayor
espesor promedio de Niquelado Negro en piezas metalicas, 45°C de temperatura, 5 minutos
de exposicion y 2 A/dm?. No obstante, dicha hipétesis se debe verificar mediante pruebas

estadisticas que se presentan mas adelante.
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Cabe destacar que la interaccion mas fuerte con respecto al espesor del niquelado negro de

las placas metalicas, es la de Temperatura — Tiempo de Exposicion

6.1.3. ANALISIS DE VARIANZA

Se realizaron las pruebas de hipotesis sobre la igualdad de las medias del espesor medio de
las piezas metélicas con el fin de determinar si existe diferencia significativa entre los
niveles de cada factor, ademas se utilizé el modelo factorial como se puede apreciar a

continuacion, el cual se declar6 en la Ecuacién 15:
Prueba de hipotesis de efectos principales:

:=17=10 Hg:1y # 15 Ho:fy=f2=F=0 Hga:f1 # Bz
=a=20 Hproy £ g

Prueba de hipotesis interaccion doble:

Ho:tfyy = =12 =1 =0 Hg:tfl1, # - # 122
Hy:trqy =" =Ttz =T = 0 HarTorqy & # T,
Hy:fayy = =faz =Ffa=0 Ha:fayy # - # faz;

Prueba de hipotesis interaccion triple:

Hy:tfayqy, = =1z, =tfa =0 Hg:tfayqy # = # tfazz,

El nivel de confianza que se manejo para la prueba de hipdtesis es del 95%. La Tabla 7
presenta el analisis de varianza ANOVA del experimento. Se utiliza el valor-P obtenido en
el andlisis de varianza y un o = 0.05 para concluir si se rechaza o no la hipotesis nula.
Teniendo en cuenta que si o > (valor — p), se rechaza la hipdtesis nula, es decir, que existe

una diferencia significativa entre los niveles de los tratamientos.

Ademaés, se puede realizar el analisis de varianza mediante el estadistico F, el cual es

contrastado con un F critico, que para este caso es Fi16 005 = 4.49, asi, para los valores
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marcados con (*), existe evidencia suficiente para rechazar la hipétesis nula, es decir, que

son significativos con un nivel de confianza del 95%.

Tabla 8 Anélisis de Varianza (ANOVA) del experimento

Fuente de variacion Cignggs G. L. Clrjr?gidr?go F Pr (<F)
Dens. de la Corriente 0.0001 1 0.0001 0.47 0.512
Temperatura 0.0011 1 0.0011 497 0.056
Tiempo 0.0038 1 0.0038 18.12 0.002
Dens. de la Corriente-Temperatura 0.000001 1 0.000001 0.005 0.9469
Dens. de la Corriente-Tiempo 0.000056 1 0.000056 0.265 0.6205
Temperatura-Tiempo 0.0010 1 0.0010 5.13 0.0532
Dens. Corriente-Temperatura-Tiempo 0.000056 1 0.000056 0.265 0.6205
Residual 0.0016 8 0.00021

Total 16

De esta manera, como se observa en la Tabla 8 de resultados del andlisis de varianza, se
rechaza la hipotesis nula para la temperatura (Valor-p=0.0108), el tiempo de exposicién
(Valor-p=0.000009), y la densidad de corriente.

6.1.4. AJUSTE DEL MODELO 2

Por medio del programa estadistico Minitab 16, se estimaron los efectos y coeficientes de
cada factor para un modelo 2¥ como se muestra en la Tabla 9, ademas de contrastar el
Valor-p con un a=0.05 para concluir si se rechaza o no la hipotesis nula. La regla de

decision es, si o>(Valor-p)se rechaza la hipétesis nula, es decir, el factor o las

interacciones de los factores son significativos para el modelo. Segun lo anterior se puede
evidenciar en la Tabla 9 que las variables significativas para estimar el espesor medio del
niquelado negro en las placas metalicas son el tiempo, la temperatura y la densidad de

corriente, obteniendo asi el siguiente modelo:

Ecuacion 16
Espesor (um) = 11.4 + 0.417 Densidad de Corriente (A/d?) + 0.844 tiempo (min) —0.178 temperatura (°C)

Esta ecuacidn representa el cumplimiento de uno de los objetivos del presente trabajo.
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Tabla 9 Efectos y coeficientes estimados de las variables del modelo

Fuente de Variacion Coeficiente Desv.Esta Est. T Valor-P
Constante -0.0740 0.1282 -0.577 0.5796
Densidad de la Corriente 0.047 0.0879 0.545 0.6008
Tiempo de Exposicion 0.066 0.0355 1.861 0.0997
Temperatura 0.001 0.0025 0.733 0.4844
Dens. Corriente-Temperatura -0.0008 0.0017 -0.467 0.6533
Dens. Corriente-Tiempo -0.0137 0.0244 -0.564 0.5884
Temperatura-Tiempo -0.0011 0.0007 -1.607 0.1467
D. Corriente-Temperatura-Tiempo 0.0002 0.0005 0.515 0.6205

Este modelo es coherente con respecto a los analisis descriptivos realizados anteriormente,
por ejemplo, la llustracion 29 deja notar que los tres factores tienen efectos sobre el espesor
promedio del recubrimiento de niquelado negro en la placa metalica. Es decir la

temperatura, tiempo y la densidad de corriente.

En la llustracién 30, se puede observar que el par de lineas con mayor diferencia entre las
pendientes estan entre tiempo y temperatura, esto quiere decir que son la interaccion con

mayor efecto sobre la variable respuesta.
De acuerdo con el modelo ajustado se tiene que:

e Por cada unidad que aumente el tiempo de exposicion en minutos, el espesor medio de
la capa aumenta en 0.844 pm.

e Por cada unidad que aumente la temperatura en grados centigrados, el espesor medio de
la capa disminuye en 0.178 pm.

e Por cada unidad que aumente la densidad de corriente en A/dm? el espesor aumenta en
0,417 pm.

Como se puede observar el valor del coeficiente para el tiempo de exposicion es superior a
los otros coeficientes de las variables que resultaron significativas, lo que demuestra una
vez mas la importancia de la relacion del tiempo de exposicidn con el espesor medio en los

procesos de niquelado negro para piezas metalicas.
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6.2. SUPUESTOS DEL MODELO

Un Analisis de Varianza es valido para modelos estadisticos basados en la distribucion
normal de los datos. Para ello, es necesaria la verificacion de las llamados supuestos de
normalidad, para tener la seguridad que los resultados son de un modelo normal. Los

supuestos del modelo a verificar son:

e Los errores gj tienen una distribucion normal y centrada en 0: ejj = N(O, 5%)

e -Loserrores ejson independientes de cualquier otro tipo de error.

e -Lavarianza o es similar para todos los tratamientos.

6.2.1. SUPUESTO DE NORMALIDAD DE LOS ERRORES

Para la verificacion del Normal &0 lo

supuesto de normalidad de

0.02
1

los errores se graficaron los

01
1

residuales arroja-dos en un 3 >
plano x-y que contiene los

datos del analisis vs. los

Sample Quantiles

-0.01
o

tedricos, si los datos se

-0.02

ajustan a la linea se puede

0.03

afirmar que el error es A ‘ ‘ ‘
2 R 0 1 2

normal.

Theoretical Quantiles

, ) llustracion 31 Anélisis de la normalidad de los residuos
Segun lo anterior, se puede

evidenciar en la Iustracién 31° que los datos se distribuyen normal ya que la mayoria de
los datos tienden a estar sobre la linea recta, exceptuando por dos puntos atipicos en la cola

superior e inferior.

También se puede afirmar la normalidad por medio del test de ShapiroWilk debido a que
el p-valor (0,2972) > a (0,05).

® Fuente: Célculo en el software MITAB
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6.2.2.

Se puede evidenciar en la
lNustracién 327 que los datos
se encuentran distribuidos

aleatoria-mente y que no

siguen ningdn patron
definido, por lo que se
puede afirmar que los

errores son independientes

entre si.

Otra forma de corroborar la
independencia, es mediante
el test de Durbin Watson.

Prueba de hipotesis:

Ho: Los datos estan en orden aleatorio

residuales

Ha: Los datos no estan en orden aleatorio

Para este caso se utilizé el test de Durbin Watson, donde se tiene un (p-valor = 0,4615)
que al contrastar con un (¢=0.05) se evidencia que el (p-valor>«), por lo tanto no existe
evidencia suficiente para rechazar la hipétesis nula, es decir, se puede afirmar que no existe

10

correlacion entre los errores, lo que asegura la independencia.

6.2.3.

Al igual que en la Figura 21, la prueba de igualdad de varianzas trata de comprobar que no
existe un patron en los valores, esto quiere decir que los puntos deben estar dispersos

alrededor del 0 en los residuales.

" Fuente: Software MINITAB
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De acuerdo a la llustracién 33, se puede observar que no existe un patron definido en los
puntos y se encuentran distribuidos alrededor del cero, por lo que se puede evidenciar que
las varianzas son iguales para todos los tratamientos, sin embargo se realiza el test de

Bartlett para contrastar las siguientes hipotesis:

Ho: 01 = 0y =... =0k

Ha: Al menos hay un o1 # 01

002

001

v

uales
0
9

resi

001

A0

{03

003 004 005 0 06 007 008

vajus
lustracion 33 Residuales Vs. Teoricos

El test de Bartlett nos arroj6 un (p-valor = 0,8827) que al contrastar con el (v = 0.05) no

se rechaza la hipotesis nula, esto quiere decir que las varianzas son iguales, es decir se

acepta el supuesto de homogeneidad de varianza®.

8 Fuente: MINITAB Software.
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6.2.4.

ANALISIS DE RESULTADOS

El espesor de la capa de niquel negro también se midié utilizando un medidor de espesor cuya

marca y modelo es ELCOMETER 300 facilitado por la Escuela de Ingenieria de materiales de

Univalle. En la Tabla 10 se muestran los espesores obtenidos en cada una de las réplicas.

Tabla 10 Espesores calculados y medidos

Muestra | Dens: Corr | Tiempo Temper. Replica 1 Replica 2
(A/dm?) (min) () Esp. Med. | Esp. Calc. | Esp. Med. | Esp. Calc.
1 0.5 1 45 2.4 3.0 3.6 3.3
2 2.0 1 45 4.3 4.7 4.4 4.5
3 0.5 5 45 9.3 9.2 8.9 9.1
4 2.0 5 45 8.1 8.2 9.2 9.8
5 0.5 1 55 4.5 4.2 3.3 3.1
6 2.0 1 55 4.4 4.8 4.1 3.6
7 0.5 5 55 2.6 2.3 7.9 8.1
8 2.0 5 55 6.0 6.2 5.1 53
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densidad de corriente(A/dm~2)
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-

05 20
temperatura(°C)

45 55

llustracion 34 Diagrama de efectos simples

De la llustracién 36, se puede observar
que los espesores medios en cada uno de
los factores (Densidad de corriente,
temperatura, tiempo) se comportan de
manera similar como se muestran en la

llustracion 18.

Es decir, muestra como los espesores

medios son mayores para los niveles altos

de densidad de corriente y tiempo, asi como un espesor medio mas alto para el nivel bajo

de temperatura, estos resultados se pueden corroborar con la llustracién 18.

Los diagramas de interaccion, llustracion 35 también presentan semejanza con la

llustracion 19, y la llustracion 18 muestra los supuestos de los modelos (ver 5.1.5

Supuestos del modelo).
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Interaction Plot for espesor(pm)
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llustracion 36 Diagrama de residuales
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7. PLANTA DE NIQUELADO NEGRO PARA RINES
7.1. DIMENSIONES DE LOS RINES

Una condicion importante en el proceso de niquelado negro, es el tamafio y nimero de
piezas para niquelar. Para este trabajo se considerd adecuada una pieza con las siguientes
caracteristicas que se presentan en la llustracién 37

Dimensiones de los rines

Diametro D: 14 pulgadas
Longitud L: 7 pulgadas

llustracion 37 Rines para niquelar

El &rea a tratar se aproxima a la de un cilindro con diametro D y altura L mas las dos caras

circulares:
Ecuacion 17 &rea del rin aproximada a un cilindro

A; = 2mr? + 2mrl

D = 14 pulgad ( 3048 cm ) 35.56
= T4 aaas|——)1 — . CTTL
putg 12 pulgadas
L = 7pulgad ( 3048 cm ) 17.78
- L gaaas|—— ) — . CTTL
pug 12 pulgadas

A=297943

TLTL
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7.2. DISENO Y CONSTRUCCION DE LOS TANQUES

Existen tres requerimientos generales para el disefio y construccion de tanques de

electroplateado:

e El primero es evitar fugas o goteos, asi como la contaminacion de la solucién obtenida.
e Eltipo de la solucion; para este caso, la solucion de Niquel negro.
e El uso que se le dara al tanque y las condiciones de trabajo. (Tamafio de las piezas, el

area efectiva a niquelar, la temperatura que debe alcanzar la solucién etc.).

Tomando en cuenta los aspectos anteriores se procede a la seleccién de los materiales de
fabricacion. Estos deberan ser quimicamente resistentes a la soluciéon y al mismo tiempo

evitar su contaminacion por ataque de la superficie en contacto con el electrolito.

El tanque seleccionado es de acero inoxidable, debido a sus caracteristicas de bajo costo,
alta resistencia y facilidad de fabricacion. Este es adecuado para bafios alcalinos, para
bafios acidos, siempre y cuando cuente con un recubrimiento interior, que puede ser a base

de polimeros, como poliéster isoftalico o neopreno.

El espesor minimo de trabajo de las paredes de un tanque en placa de acero es de 3.25 mm
(1/8 de pulgada) para tanques hasta de 1 m* de capacidad. Esto es debido a la facilidad
realizar soldaduras en la placa de acero.

La forma general de un tanque de niquelado es el de un prisma rectangular, sin tapadera en
la parte superior. Las paredes deben de estar unidas con un cordon de soldadura continuo
con el proposito de evitar porosidades. Se recomienda utilizar soldadura 6013 segun la

clasificacion de la AWS (American Welding Society).

Las bases en la que se soporta el tanque, deberan tener una altura minima de 0.1 m, para
evitar que el fondo del tanque este en contacto con el suelo de la planta, exponiéndose a la

corrosion del suelo sucio y humedo.
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Los bordes del tanque deberan tener resistencia estructural, para lo cual ha demostrado su
eficacia, el angulo de hierro estructural, soldado por la parte superior con cordon completo
y con “puntos” de soldadura de 2.54 cm aproximadamente cada 25 cm de distancia por la

junta inferior, como se muestra en la llustracion 38

Si el tanque tiene una capacidad mayor que un m?,
deberd tener forzosamente una pendiente para el
drenaje de la solucién y lodos que se pueden

acumular.

En un arreglo de multitanques, deberan estar todos

los drenajes de un solo lado para facilitar la limpieza.

Iustracion 38 Detalle borde exterior del tanque El tamafio de los tanques esta determinado por el

tamanio de las piezas a niquelar y del nimero de estas

que se piensan procesar por jornada de trabajo. En caso de necesitarse dispositivos de

calentamiento, estos se deben disponer en el lugar menos usado por el operador [11].

7.3. RECUBRIMIENTOS INTERIORES

Su funcion principal es proteger el tanque contra la corrosion. Se usan en variedad de
formas; hojas, forros que se aplican en estado liquido, y forros que son en si tanques

internos. Se clasifican principalmente en dos tipos, de acuerdo a su resistencia quimica:

e Para bafios alcalinos; pueden permanecer sin recubrimiento especial las tinas que son
de Acero, y en casos muy causticos (pH>12), se recomiendan forros de neopreno.
e Para bafios Acidos, se recomiendan forros de PVC, neopreno o una capa triple de

poliéster isoftalico reforzado con fibra de vidrio.

La temperatura es otra limitante en la seleccion del revestimiento interior de los tanques; se
recomienda poliéster isoftalico reforzado con fibra de vidrio, debido a que es el método
mas economico, es facilmente renovable y ademas soporta una temperatura de trabajo de

hasta 93 °C, y se trabajaria con un rango de 45 a 55 °C.
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Todo recubrimiento debera acondicionarse para su uso; esto se logra recubriendo con &cido
sulfurico diluido para establecer una capa pasiva protectora para la superficie, después se

debe enjuagar con agua corriente.

El mantenimiento preventivo general de los tanques consiste en una limpieza generosa
intermitente, evitando que restos de sales corrosivas o liquidos atacantes permanezcan en
sus superficies. Cuando sea necesario se debe aplicar una capa de pintura anticorrosiva y
vigilarse el buen estado de los forros interiores para que sean renovados antes de presentar

alguna fuga [11].

7.4. ESPECIFICACIONES DE LOS TANQUES

Los seis tanques se disponen en linea, soportados por una estructura de hierro, fabricada
con angulo estructural de 25.4 mm x 3.25 mm (1x1/8”). La estructura y disposicion

geométrica de la planta se presenta en la llustracion 39.

llustracion 39 Tanques para la Planta Piloto

La planta piloto de niquel negro, puede ser basicamente un conjunto de seis tanques en el
orden siguiente, segin su uso especifico: un tanque para desengrase alcalino, un tanque
para enjuague, un tangque para decapado, un tanque de enjuague, el tanque para niquelado
negro, y el tanque para enjuague final. Se propone un Diagrama del Proceso, de acuerdo

con la llustracion 40
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Ilustracion 40 Diagrama del Proceso

Todos los tanques, excepto el de niquel negro, son de pléastico (PVC). Las dimensiones y la
forma del tanque son:

1.5 x1x0.6 m?

Volumen Gtil: 0.9 m®
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llustracion 41 Detalle Tanque para el Niquelado Negro

7.5.CONTROL DE TEMPERATURA

El tanque para niquel negro,
esta fabricado de acuerdo a
las especificaciones que se
sefialé con anterioridad; con
placa de acero de 3.25 mm
(1/8”), angulo estructural de
hierro de 254 mm x 3.25
mm (1 x 1/8 “) y soldadura
6013. El  revestimiento
interior es de una capa triple
de resina poliéster isoftalico
con revestimiento de fibra
de vidrio (colchoneta). La
llustracion 41 muestra los
detalles constructivos

propuestos.

En la industria de electrodeposicion de metales, se ha observado que la forma de

calentamiento del tanque de niquelado, es mediante fuego directo con gas natural, o con el

uso de resistencias metélicas resistentes a la corrosion, sumergidas en el recipiente.

También se ha observado por experiencia en la empresa Andilum S.A y en una tesis hecha

en la empresa Cromopartes, que este método de calentamiento carece de un sistema de

control para que no haya necesidad de estar conectando y desconectando el equipo para

poder mantener la temperatura a la recomendada. Esta condicion puede inducir a errores en

el proceso que redunden en espesores menores (malo para el cliente) o espesores mayores
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(malo para la rentabilidad de la empresa) tal y como se observo en el Disefio estadistico del

experimento revisado en el capitulo anterior.

Por esto es importante incluir en este proyecto, el desarrollo de un sistema de control de
temperatura para poder tener una idea de como seria un montaje industrial para un control
automatico de la temperatura usando elementos que se consiguen facilmente en el mercado

de la electronica de potencia [8-9].

Se ha observado que un sistema de control
de temperatura a nivel industrial, consiste
de un elemento de calentamiento que
puede ser una resistencia metalica
resistente a la corrosion sumergida en el

tanque donde esta la solucion del bafio

electrolitico. A nivel de laboratorio esto

llustracion 42 Sistema automatico para control de temperatura

no es problema, ya que se cuenta con
estufas o planchas de calentamiento que ya tienen integrado su propio sistema de control,
entonces se procedid a desarrollar el sistema de control de temperatura a nivel de
laboratorio, utilizando la misma técnica que se utilizaria en la industria, es decir mediante

una resistencia controlada.

El sistema mas sencillo es de tipo ON/OFF que aprovecha la inercia térmica del bafio y
consta de un relé, que permite controlar la potencia eléctrica de la resistencia con la sefial
proveniente del controlador de temperatura; una resistencia como elemento de
calentamiento y una termocupla tipo J que censa la temperatura del tanque y la lleva al
controlador electrénico que la interpreta y decide cuando abrir o cerrar el circuito de

potencia. Es, por tanto, un sistema de retroalimentacion negativa [10].

En la llustracion 42 se presenta el control de temperatura; La resistencia tiene dos salidas,
una hacia al relé, y otra al controlador de temperatura, el sistema se conecta a la red
domiciliaria de 120 voltios; el sensor y el control son marca Autonics, a este se le tomaron
datos de la respuesta del control en el tiempo haciendo un perfil como se muestra en la
llustracion 43 (Ver planos mas detallados en anexo 2).
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llustracion 43 Respuesta de tiempo Control de temperatura

7.6. DISENO DE LOS SOPORTES (RACKS)

Un soporte, bastidor, o “rack”, es un instrumento disefiado para sostener las piezas dentro
del electrolito y al mismo tiempo conducir corriente dentro de €él. Pueden ser de cobre o
acero inoxidable para asegurar una buena conduccion, ademas, de poseer buena ductilidad
y alta resistencia mecénica. Las formas de los soportes dependen de las siguientes

condiciones:

e La pieza por revestir (forma y tamafio)
e Las especificaciones del recubrimiento (parcial o total)
e EIl nimero de piezas por recubrir (soportes individuales o multiples)

e Si la operacion es manual o automatizada

La funcién principal de los soportes es la de conducir corriente hacia la pieza como se

muestra en la llustracion 44.
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llustracion 44 Soportes para los Rines

Donde 1 es el soporte o rack: 2 es la barra conductora de
electricidad y 3 es la pieza para niquelar. Por regla general
los soportes se utilizan aislados; asi se evita desperdicio de
metal depositado, conserva al metal constituyente del
soporte, disminuye la contaminacion de la solucion y

economiza energia eléctrica.

Los mejores recubrimientos para soportes se fabrican de
plastisol de vinilo, el cual se aplica como barniz al cuerpo
del soporte pero no a los sitios donde toca la barra de
corriente y donde agarra el rin, pues no pasaria la corriente

para depositar el recubrimiento.

7.7. ANODOS INSOLUBLES

Su funcion principal es completar el circuito eléctrico, de aqui que sea necesario que sean

buenos conductores y que no sufran ataques corrosivos. Para bafios de niquel negro se

recomiendan anodos de grafito o de acero inoxidable. La relacion optima del &rea del

anodo con respecto a la pieza para niquelar (catodos) 1.5:1. La forma mas comun en la que

se presentan los anodos es la de barra de seccion rectangular, que puede ser cortada de una

placa o fundida. En algunas fabricas utilizan el mismo tanque de acero inox, cuando sea

posible, pues hay que aislarlo eléctricamente del

resto del sistema eléctrico, en especial el de 110

Vol de corriente alterna.

7.8. DIMENSIONES DE LOS ANODOS

En nuestro caso los anodos deberan tener un area
minima de 2979.43 cm? por lo cual se escogieron
como anodos dos soleras con dimensiones 35 cm X

85 cm. Tal y como se aprecia en la llustracion 45.

o

llustracion 45 Dimensiones de los anodos
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7.9. SERPENTINES POR INMERSION

Los serpentines se deben colocar en las paredes del tanque y no en el fondo, para no
interferir con la limpieza del mismo. Los calentadores eléctricos de inmersion se prefieren
porque el control de la temperatura es mas facil y preciso, los calentadores son portéatiles y

facilmente instalables y la utilizacidn de la energia eléctrica es casi 100% efectiva.

Los calentadores eléctricos se deben recubrir con metales resistentes a la corrosion; como

el titanio, el aluminio y el acero inoxidable.

El calor se transfiere a la solucion por conveccion y se ocupa poco espacio; se sugiere
agitacion ocasional para evitar sobrecalentamiento de areas locales. Deben limpiarse

periddicamente para no entorpecer la transferencia de calor.

7.10. REQUERIMIENTO DE ENERGIA ELECTRICA

Siendo la electrdlisis, el fundamento del proceso, se necesita un aparato eléctrico capaz de
proveernos de corriente continua. Los equipos de mayor uso en la industria son los
generadores de corriente y los rectificadores de estado sélido. En la Tabla 11 se presenta

una comparacion de ambos equipos.

Tabla 11 Comparacion Rectificadores Vs Generadores

Concepto rectificadores generadores
Eficiencia del equipo 70-85 % 65-70 %

Eficiencia de carga Cargas altas Cargas pequefias
Continuidad de corriente Depende del circuito Depende del disefio
Facilidad de control La misma para ambos aparatos

Costo inicial Generalmente es mas bajo para rectificadores

Costo de mantenimiento Menor para rectificadores

flexibilidad Son més flexibles los rectificadores

Como se aprecia en la Tabla 11, las ventajas de utilizar rectificadores son significativas, por
esto se debe utilizar un rectificador para llevar a cabo el proceso.
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7.10.1. RECTIFICADORES DE CORRIENTE

La caracteristica esencial de un rectificador, es que la resistencia al flujo de corriente es en
un sentido mas alta que su resistencia en el otro sentido. En otras palabras, un rectificador
exhibe conductividad asimétrica. Si un rectificador se inserta en un circuito cerrado de
corriente alterna, el rectificador va a impedir el flujo de corriente en una direccion y
presentara una impedancia mas baja en el otro sentido; resultando asi un flujo de corriente

unidireccional “pulsante”.

Debido a que en la industria de los recubrimientos electroliticos se utilizan voltajes bajos y
grandes intensidades de corriente, han tenido éxito en ella los rectificadores construidos
con materiales semiconductores; esto es que comparten dentro de sus elementos celdas
hechas con placas de selenio, silicio, 6xido de cobre o sulfato de cobre. Mas tarde se han
incorporado otra clase de materiales en su fabricacion, como el germanio, el silicon vy el
telurio. Estas placas en celdas reciben el nombre de “stacks”, a los elementos simples de

cada “stack”, se le llaman diodos.

Estos tipos de rectificadores se usaron por igual durante la segunda guerra mundial, pero
después de ella, el de selenio se ha usado mucho maés. El elemento de selenio tiene la
misma eficiencia de conversion que el elemento de éxido de cobre y mucho mas que el de
sulfato de cobre. Puede operar a temperaturas mas altas que el de 6xido de cobre y es mas
adecuado para el trabajo con voltaje inverso. Su compatibilidad y mayor vida, lo han hecho
preferencial.

Todo sistema de rectificado de corriente consta de un transformador de corriente, protegido
adecuadamente con relevadores de sobrecarga. El sistema de diodos interconectados que
son propiamente la unidad de rectificado, protegidos con fusibles y equipados con
disipadores de calor. Los sistemas de enfriamiento, pueden ser por conveccidn, aire

forzado, aceite 0 agua.

Conductores con aislamiento para hasta 600 V, que resisten altas temperaturas y atmosferas
corrosivas. Todo esto esta integrado en un gabinete de construccion rigida en lamina

galvanizada y pintada para evitar corrosion.
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7.10.2. ESPECIFICACIONES DEL RECTIFICADOR

Para la planta se debe mandar a fabricar un sistema de rectificacion de corriente suficiente
para las necesidades de los rines mas un margen para el crecimiento de la planta, El
rectificador proveera una corriente para tres rines, lo que nos indica una salida de corriente
de 178.74 Amperios.

_f 1dm? _ I
297943 cm* (—_) = 29.79 dm* 2=—
100 cm? 29.79dm?
Ecuacién 18 [=3(59.58)A4 =178.74 A

La anterior ecuacién se multiplico por 3 debido a que se asume un rectificador con

capacidad para trabajar 3 rines simultaneamente.

Las especificaciones del rectificador se presentan en la Tabla 12. El diagrama del montaje

del rectificador se muestra en la llustracion 46

Tabla 12 Especificaciones del rectificador

Condiciones de alimentacion Condiciones de salida

Corriente: Alterna Corriente: Directa

Intensidad nominal: 178.74 Amperes

Voltaje alimentacién: 127 V . .
Voltaje salida: 3-4V

N

lHustracion 46 Diagrama del Rectificador
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7.11. EQUIPOS PARA LA PROTECCION DEL MEDIO AMBIENTE

Debido a que la preservacion del medio ambiente significa la conservacion de la vida,
principalmente la del género humano; como complementos dentro de una planta de
niquelado negro, deben existir equipos auxiliares como los son un sistema adecuado de

ventilacion y un equipo para el tratamiento de aguas de desecho.

Siendo ambos sistemas materias para desarrollo de otros trabajos, se daran los lineamientos

generales de ambos, dejando la opcidn abierta, para que sea desarrollado.

Son absolutamente necesarios equipos de ventilacion en el proceso, siendo un seguro de
vida para los operarios y el medio ambiente; pues los vapores del bafio de niquel pueden

dafar irreversiblemente las mucosas nasales y oculares.

La ventilacion industrial, cuyo proposito principal es el controlar la contaminacion

atmosfeérica es de dos clases: general o de dilucion y local.

La primera se basa en el principio de introducir en el proceso de niquelado, un exceso de
aire del exterior que se encuentra relativamente “limpio” para mezclarlo con los vapores de

la planta; a este sistema sirven los ventiladores de ventana o de techo.

La ventilacion local, por otra parte, funciona al capturar el grueso del aire contaminado,
pasarlo a través de un filtro y expulsarlo a la atmosfera. Las campanas de extraccion son el
instrumento adecuado para ello. El criterio de seleccion del método depende de la relacion

de aire contaminado/aire exterior.

Para el tipo de operaciones que requiere el niguelado, son indispensables los metodos
locales de ventilacion. Siendo el sistema mas conveniente el de captacion de neblina por
soplado y extraccion. Este sistema consiste en un sistema de inyeccién de aire constante en
una direccion paralela a la superficie del tanque, se forma una capa gruesa de aire que evita
la difusion de la neblina de niquel dentro del local, y que al mismo tiempo arrastra en su

parte inferior la neblina hacia la campana de extraccion colocada en el extremo del tanque.
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La campana de extraccién conduce a través de un ducto, dicha neblina, hacia una unidad

filtradora que purifica la misma expulsandola a la atmosfera.

Las dimensiones de las dos campanas y de la unidad filtrante, deben ser determinadas en

funcién del tamafio del tanque. Las caracteristicas de construccion del sistema, son:

e Sistema de inyeccion

e Ventilador acabado en lamina galvanizada

e Filtros de aire, con napa, para evitar contaminacion.

e Ducto y campana terminados en lamina galvanizada, calibres 22 y 18 respectivamente.

e Sistema de extraccion.

e Ventilador acabado en acero inoxidable tipo 306.

e Ductos y campana terminados en acero inoxidable tipo 306, calibres 22 y 18
respectivamente.

e Sistema de filtracion.

e Unidad cubica filtrante, estructura en acero inoxidable tipo 306.

e Charolas con cartuchos intercambiables de carbdn activado.

Las charolas se construyen en lamina

galvanizada de calibre 18. T Hacia la Unidad de
r—— Filirado

La duracion de la parte metélica se estima en

: i 450
quince afos y el cartucho de carbon activado /__
se debera cambiar dependiendo de las = T =—— Lampana
condiciones de trabajo. "\ >l I
Tanque

En la llustracion 47 se muestra una

aproximacion del sistema de ventilacién » _ o
llustracion 47 Sistema de ventilacion

propuesto.
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7.12. CONSIDERACIONES DE INGENIERIA

Son bésicas para instalacion de una planta de niquelado negro las siguientes

consideraciones:

e Produccion estimada: va a ser determinada por el niUmero de piezas requeridas por dia,
semana 0 mes.

e Especificaciones del recubrimiento: espesor, tamafio y forma de las piezas, resistencia a
la corrosion.

e Datos del area de niquelado: tamafio y forma de los tanques, tamafio y forma de los
soportes, capacidad de energia eléctrica suficiente, un balance de calor para asegurar la
correcta preparacion y funcionamiento del electrolito, equipo de filtracion, equipo de
ventilacion y una instalacion hidraulica adecuada. Incluyendo un programa para las
aguas de desecho.

e Tiempos y movimientos de transferencia de materiales, asi como un correcto control de

inventarios.

7.13. ARREGLO TIPICO DE UNA PLANTA DE NIQUELADO

Los detalles del arreglo o “lay out” de la planta de niquelado, varian con la produccion
requerida, el tipo y tamafio de articulos que se procesaran. Sin embargo, se pueden sefialar

como fundamentales:

e Un almacén temporal de producto por procesar, de ingreso a la planta

e Una o mas estaciones para colocacion de las piezas para niquelar en los soportes.

e Un departamento de construccion, reparacion y aislamiento de soportes.

e EI area de proceso adecuada para incluir las operaciones siguientes: pre tratamientos,
electrolisis y tratamientos posteriores.

e Almaceén para productos en procesos.

e Pasillos o espacios libres, adecuados para el manejo de material en proceso.
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e Estaciones de inspeccion del proceso

e Almacén de insumos (productos quimicos, anodos, tornilleria)

e Laboratorio para pruebas y control analitico del proceso

e Almacén temporal de producto procesado

e Espacio adecuado para la fabricacion de soluciones, purificacion y almacenaje.
e Avreas protegidas para rectificadores

e Areas separadas del niquelado para el tratamiento de superficies

e Area para la recuperacion de materiales y piezas

e Espacio de oficinas para el material técnico y administrativo

e Espacio para lockers y botiquin de primeros auxilios

e Instalaciones sanitarias en uso, incluyendo regaderas de emergencia.

7.14. SEGURIDAD INDUSTRIAL

Para el funcionamiento seguro de una planta de niquelado negro, es necesario tener en

cuenta:

Toxicidad de los materiales. En el niquelado se manejan materiales tdxicos, con los
riesgos consiguientes para la salud de los operarios y el medio ambiente. Nunca debera
exponerse al operador hacia ambientes nocivos. El turno de trabajo no deberd exceder de

las ocho horas reglamentarias.

Control de los contaminantes del aire. Por la importancia del control de tdxicos volatiles,
se recomiendan las siguientes medidas de seguridad: aislamiento del proceso peligroso,
proteccidn, capacitacion y supervision adecuadas de la seguridad del operario y finalmente

la ventilacion adecuada.

Quemaduras quimicas. Existe un riesgo enorme de sufrir qguemaduras severas por
contacto directo con &cidos o alcalis para cualquier operario dentro de la planta, un tambor

roto, una salpicadura, una inmersion accidental y otras situaciones semejantes pueden
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derivar en una desgracia. Por esto deben de tomarse precauciones adecuadas para evitar

este tipo de accidentes, como son:

e El personal deberd usar el equipo adecuado. Ropa de seguridad, como pueden ser un
mono de mezclilla, petos de cuero, botas y guantes de hule, guantes de carnaza y casco.
Deberan usar también indispensablemente, caretas, goggles, mascarillas antipolvos y
repiradores antineblinas toxicas (con cartuchos filtrantes de carbon activado).

e EXigir a los trabajadores cuya ropa esta en contacto con quimicos corrosivos, el cambio
de la misma, y el bafio total después de cada turno. Esto requiere siempre de
supervision

e Proveedor a la instalacién con regaderas de emergencia, en las areas potencialmente
peligrosas. Al igual que estaciones lava-ojos. La rapidez de la atencion es mas
importante en el caso de un contacto ocular, que en el caso de piel o ropa.

e Dar a los tanques una altura no menor a 90 cm, para evitar que el trabajador caiga
dentro de alguno.

e Emplear un codigo de colores para evitar la apertura equivocada de una vélvula o de
una mezcla indeseable de reactivos.

e Usar aparatos mecanicos de preferencia para el transporte de sustancias quimicas

e Cableado preferentemente subterraneo, como una medida mas de seguridad se deben
cablear todos los motores por debajo del suelo, el rectificador y las barras conductoras

deberan estar correctamente aisladas para evitar un electrocutamiento.
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8. ANALISIS DE COSTO Y RENTABILIDAD DE LA PLANTA

En este proyecto se realiz6 un andlisis preliminar de la posible rentabilidad de la planta,
con el objetivo de tener una idea de su viabilidad en el caso de que se quiera hacer mas

investigacion en este campo.

8.1. COSTO DEL BANO DE 200 ml

. $166000 1Kg _
Allbrite Black 2000 A -(1000g) 2 =$332 (23)
Allbrite Black 2000 B 222 (—2—) 24 cc = $1440 (24)

l 1000 cc

. $40930 1Kg _
Allbrite Black 2000 C =2 .(woog) 48 g = $1964.64 (25)
Allbrite Black 2000 WA ~ 336520 (555=) 0.6 cc = $21.9 (26)

l 1000 cc

Costo del bafio de 200 ml = 332+1440+1964.6+21.9 = $3758.54 @7)

Se observé que en este bafio se pueden trabajar 16 piezas metalicas con un érea de 32 cm?,
(ver pégina 26 REPLICA 2).

Es decir que en total serian 16X32 cm? = 512 cm? (28)

El 4rea por rin es de 2979.43 cm?,
El volumen del tanque es de 0.9 m* = 900 litros (29)

8.2. COSTO DEL TANQUE DE 900 Litros

$3?58.5-1-(10Dﬂml

200 mi 1L )‘E!IJIJ L =516913.430

(30)
La cantidad de cm? que se podrian niquelar en el tanque de 900 L seria:
516 cm? (mnumi

200 ml 1L )9““5— =2'322.000 cm?®

(31)
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La cantidad de rines que se podrian obtener seria:

2'322.000 cm?

= 779.34 rines

CHL
29?9.43H (32)

Costo de niquelado negro por rin de 14”

$3758.54 (2979.43cm?*\ _ $21702.14
S16cm? rin T rin (33)

El rin debe de costar més de $ 21.702.14 para que haya ganancia considerando Unicamente

costo de reactivos.

Se asume un precio de venta de $ 80.000.00 por rin.

Si se vendieran 40 rines al mes, entonces el ingreso mensual seria de:

40X80.000 = $3.200.000.00 (34)

Asumiendo un costo de operario de $35.000.00 el dia y que trabajaria 5 dias entonces el

costo del operario seria
5X35.000.00 = $175.000 (35)

Se le debe de pagar adicionalmente a un vendedor $440.000.00 por vender los 40 rines que

equivaldrian a 8 clientes (5 rines por cliente).
Con esto la ganancia mensual seria de

$3.200.000 - (175.000+440.000+40*21.702) = $1.716.914.44 (36)

8.3. COSTO DE SERVICIOS

$1747.77
m3 !

Para el acueducto se tiene un costo de de las tablas de EMCALLI

Se estima un consumo de 10 m® al mes, lo cual da un gasto por concepto de agua de
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0 (ﬁ) ($1747.77) _ $17.4777 (37)

mes m3 mes

La intensidad de corriente por rin es de 59.58 A, y se trabaja a 4 voltios; Si se toma la
cantidad maxima de corriente del rectificador como 1000 A, y el voltaje maximo como 25
Voltios, la potencia de trabajo es de W = VA = 25 (1000) = 25000 W = 25 kW

El rectificador debe trabajar 5 minutos por rin, es decir 0.083 horas por rin.
Entonces se tiene que KW.h=25 (0.083) = 2.075 KW.h (38)

El precio del KWh en la industria segun las tablas de EMCALI es de $448.76

$448.76 2075 KWh = $931..177 (39)

Luego kW.h rin

. i 931.177 37.247.08
Como son 40 rines al mes, entonces 40 % ($ ) =3 (40)

rin mes

En total el consumo de agua y energia seria de $17.477+%$37.247 = $54.724 sin contar con
otros costos que puedan ocurrir. Es decir que es razonable dejar $200.000.00 para pago

mensual de costos de servicios, energia eléctrica y agua.

Quedaria mensualmente $1.716.914.4-$200.000 = $1.516.914.4 (41)

8.4. COSTO DE LA PLANTA

El bafio inicial tiene un costo de $ 16.913.430.00
El rectificador tiene un costo de $ 5.000.000.00
Los tanques cuestan $ 5.000.000.00
El extractor cuesta $ 1.000.000.00
Costos adicionales $ 1.500.000.00

Quiere decir que para iniciar la planta se necesitaria 16'913.430 + 5'000.000
+5'000.000 +1'500.000 +1'500.000 =$29'913.430 (42)
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Como segun los calculos derivados de los datos experimentales el bafio alcanza para 779
rines y son 40 rines mensuales, entonces quiere decir que aproximadamente cada 20 meses

habria que cambiar el bafio en su totalidad, ya que

779.34 rines

- = 19.48 meses
40 rin
mes (43)

Lo anterior quiere decir que cada 20 meses se necesitarian $16.913.430.00 para renovar el
bafio.

Si se asume un préstamo de $50.000.000.00 a una tasa de interés del 15% anual se puede
observar con la funcion PAGO (EXCEL) que con 156 pagos mensuales de $ 730.144.00 se

pagaria la deuda (13 afios) .

Como la ganancia mensual serian de $1.516.914.40 y los pagos al banco serian de $
730.144.00 se puede observar que se puede llegar a pagar la deuda. En la llustracion 48 se

presenta el flujo de dinero en el tiempo.

$60,000,000

$50,000,000

5 Pesos

541:“]]11]1'*
$30,000,000
626,000,000 v/]l//‘ A A 4
rroemncoo A74V4v4

r/
/V

50
— O m 0 M~ w0 Ww s Mmoo m 0 W MmN D O
— — N M s W~ 00m o O A MMM W W~ 0om
N A A A4 A4 A A A A —~ A -
Meses

llustracion 48 Flujo de dinero en el tiempo
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9. CONCLUSIONES

Con base en los resultados y sus respectivos analisis, se puede afirmar que se logro en

forma satisfactoria el objetivo general de esta investigacion.

e En los experimentos se verifico que la solucion de 200 ml de Allbrite Black 2000
funciona correctamente, dando un deposito negro brillante en 16 piezas de acero
inoxidable de 32 cm?.

e Después de realizar todos los experimentos y analizar los datos con ayuda de
MINITAB y R Comander, se puede concluir que el Espesor del Niquelado Negro sobre
la placa metéalica, si se ve afectada de manera importante por los valores de las
variables densidad de corriente, tiempo y temperatura.

e La variable que mas influye en el espesor de la placa es el tiempo de exposicion en el
proceso.

e Con un nivel alto en el tiempo de exposicién (5 minutos) de la placa metalica sobre la
solucion se obtienen mejores resultados en el espesor del Niquel negro.

e Se hallé que la electrodeposicion con el Niquel negro se tiene mejores resultados en el
espesor promedio a un nivel bajo en la temperatura (45 °C) .

e EIl modelo que relaciona las variables de entrada con el espesor del recubrimiento es:

Espesor(um) = 11,4 + 0,417 densidad de corriente(A/dm?) + 0,844 tiempo
(Minutos) - 0,178 temperatura(°C)

e La planta de electroplateado de niquel negro, se recomienda consta de seis tanques,
uno para desengrase, otro para decapado, el tanque donde se hace el proceso
electrolitico y tres tanques para enjuague. Se utiliza un rectificador como fuente de
corriente continua, y una resistencia como medio de calentamiento.

e El proceso podria ser rentable teniendo en cuenta que se vendieran 40 rines mensuales a
$80.000.00 cada uno; con un préstamo de $50°000.000.00 y con una tasa de interés del

15% anual se recuperaria la inversion en 13 afios.
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10. RECOMENDACIONES

Como parte final de este proyecto, se presentan las siguientes recomendaciones:

Debido a que la relacion tiempo de exposicién, temperatura y densidad de corriente
resultaron ser variables significativas, seria conveniente realizar mas estudios sobre el

comportamiento de estas variables para encontrar sus niveles 6ptimos.

e Se debe estudiar la relacion de otras variables como el pH, la velocidad de agitacion, la
composicion de la solucién, la distancia entre anodo y catodos, con el espesor de la
capa de niquel negro.

e Se debe hacer un analisis méas profundo de los resultados de difraccién de rayos X y
Microscopia electrénica de barrido obtenidos en este proyecto, para tener idea exacta de
la composicion de los reactivos; Adicionalmente se puede usar los programas
DIFFRAC EVA o MDI JADE para hacer estimaciones del tamafio del cristal y su fase,
con la ayuda de la ecuacion de Sherrer.

e Se debe hacer un anélisis méas detallado en cada una de las etapas de este proyecto, es
decir hacer el montaje de la planta piloto, obtener la ecuacion pero con datos a nivel
industrial, verificar el proceso en rines de carro méas grandes para identificar que mas
variables y aditivos intervienen en el proceso para mejorar la adherencia y el brillo, se
debe hacer un disefio més detallado de la planta y por ultimo hacer un analisis de
mercadeo mas profundo para asegurar la rentabilidad de la planta y el correcto

funcionamiento de esta.
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13. ANEXOS

ANEXO 1 FICHA TECNICA PARA EL USO DEL ALLBRITE BLACK 2000

INFORMACION
TECNICA

@ BYCSA

ALLBRITE BLACK 2000

ALLBRITE BLACK 2000 es un proceso electrolitico para la obtencion de depositos de
niquel aleado de color negro caracteristico, el cual varia desde negro brillante hasta gris
metalico de buen efecto decorativo y resistente a la corrosion, dependiendo la apariencia
final del brillo y estado del material base

ALLBRITE BLACK 2000 tiene una amplia aplicacion en los campos decorativos en especial
muebles, accesorios de bano, bisuteria, fantasia y lamparas con una aplicacion de laca

transparente.

ALLBRITE BLACK 2000 A
ALLBRITE BLACK 2000 B
ALLBRITE BLACK 2000 C

ALLBRITE BLACK 2000 WA UN N.A. IMO

Facil aplicacion.

resultados.

UN N.A. IMO N.A
UN 3287 IMO 6.1
UN N.A. IMO N.A.

N.A

VENTAJAS

Color negro-gris metalico atractivo en un solo bafo.

Trabaja tanto en tambor como en estatico.
La solucion es quimicamente estable y se puede obtener repetitividad de

Se aplica sobre diferentes materiales de base: Laton, Niquel, Cobre.
e Aleacion Estano-Niquel 60 - 40 % aproximadamente.

FORMULACION DEL BANO

ALLBRITE BLACK 2000 A 5 - 10¢g/l
ALLBRITE BLACK 2000 B 80 - 120 cc/l
ALLBRITE BLACK 2000 C 180 - 240 g/l
ALLBRITE BLACK 2000 WA 1- 3cc/l

PREPARACION DE LA SOLUCION

e Lavar bien el tanque a utilizar con el baino de ALLBRITE BLACK 2000
e Adicionar el 50% del volumen total con agua desmineralizada preferiblemente o en
su defecto agua de red de buena calidad.

FT-FA-15
2(22/04/07)
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INFORMACION a BYCSA

TECNICA

Calentar a 50°C.
Adicionar con agitacion constante la cantidad necesaria del ALLBRITE
BLACK 2000 C, hasta total disolucién.
* Manteniendo la agitacion adicionar las cantidades necesarias de ALLBRITE BLACK
2000 A y el ALLBRITE BLACK 2000 B respectivamente hasta total disolucion.
Adicionar la cantidad necesaria de ALLBRITE BLACK 2000 WA,
Agitar hasta completa homogenizacion.
Ajustar al pH de trabajo con ACIDO CLORHIDRICO diluido.
Completar al volumen final.

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura 25 -55°C
pH 7.5-8.5
d.d.c. Catodica 0.1-1A/dm?
Filtracion . Continua
Agitacion Mecanica, no se debe utilizar aire.
Voltaje Estatico 3-4V
Tambor 4-5V
Tiempo Estatico 1 - 2 Minutos
Tambor 5 - 6 Minutos
EQUIPOS
Tanques. Polipropilenc o P.V.C
Resistencias. Teflon o Titanio
Anodos. Grafito o Anodo insoluble (A.l)

FUNCION DE LOS ADITIVOS

ALLBRITE BLACK 2000 A. Es el complejo de estano, el cual permite el aporte de metal
en forma soluble, contribuyendo al aumento de la Resistencia al rayado de la aleacion.

ALLBRITE BLACK 2000 B. Es el complejo de Niguel. Permite el aporte de metal en forma
soluble y contribuye a la obtencion del color de la aleacion.

ALLBRITE BLACK 2000 C. Contiene las sales conductoras que permiten mejorar y
uniformizar la eficacia en la deposicion de la aleacion.

ALLBRITE BLACK 2000 WA. Es el responsable de la homogeneidad del brillo del color
gris-negro, evitando el manchado durante el secado.

FT-FA-15
2(22/04/07)
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INFORMACION Q’ BYCSA

TECNICA

MANTENIMIENTO

El consumo de los aditivos depende del tipo de instalacion, arrastres y condiciones de
operacion, debiéndose mantener el nivel de cada uno dentro de las condiciones iniciales
del baro.

Es recomendable, hacer adiciones frecuentes de cada uno de los aditivos en funcion de los
amperios/ minuto consumidos, adicionando por cada 1000 amp/minuto las siguientes
cantidades:

ALLBRITE BLACK 2000 A 25 g
ALLBRITE BLACK 2000 B 100 cc
ALLBRITE BLACK 2000 C 20¢g
ALLBRITE BLACK 2000 WA 1cc

Se debe mantener el pH de trabajo a 7.8. Durante periodos de paro prolongados se debe
aumentar el pH a 8.3 y ajustar de nuevo antes de reiniciar trabajo.

Se deben evitar las contaminaciones por Cobre, contenidos bajos entre 2 - 5 ppm producen
depositos manchados.

Las adiciones se deben hacer teniendo en cuenta el orden de formulacion en la
preparacion de un bano nuevo, para evitar la precipitacion del complejo de Estafo.

PROPIEDADES FISICO QUIMICAS DE BANO FORMULADO

BLACK 2.000 A |BLACK 2.000 B | BLACK 2.000 C ,ir'fc'( 2.000
Aspecto Polvo Blanco Liquido Verde Polvo Blanco IEEL:;do Cafe
Estado fisico Polvo Liguido Polvo Liquido
Color Blanco Verde Blanco Cafe Claro
Densidad 1.16 - 1.22 1.01 -1.03
pH (SIn. 10g/1)1 -3 |7.0-9.0 5.0-7.0
Solub. en agua |Completa Completa Completa Completa
Maturaleza Acid Alcalin Ligeramente
Quimica cido 0- Acido
FT-FA-15
2(22/04/07)
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IN‘FORMACI('}N
TECNICA

&P BYCSA

MANEJO

Medios de extincién de fuego

C0; o polvo quimico seco

Riesgos de incendio y explosion

Minguno conocido

Estabilidad A temperatura y humedad controladas
Precaucion Ninguna Conocida
Descomposicion Ninguna conocida

PROCEDIMIENTO ALMACENAMIENTO Y MANEJO DE DESECHOS
Almacenamiento En un lugar cubierto y fresco sobre estibas o estanterias.

Fugas o derrames

Lavar el piso con abundante agua.

Manejo de desechos |alcalino.

Los efluentes de los enjuagues posteriores al tanque de ALLBRITE
BLACK 2000 contienen iones niguel y estafio a un pH ligeramente

Para el vertido de los mismos se debe tener en cuenta la norma
vigente en cada area de trabajo.

RIESGOS PARA LA SALUD

Contacto con los ojos Irritacion.

Contacto con la piel

Picazon y enrojecimiento de la parte afectada.

Ingestion Irritacion de organos digestivos
Inhalacion Ninguna conocida
PRIMEROS AUXILIOS

Qjos Lavar con abundante agua por lo menos 15 minutos y acudir al medico
Piel Remover la ropa impregnada y lavar con abundante agua el area afectada.
Ingestion |Beber abundante agua sin ingerir.

EQUIPOS DE PROTECCION PERSONAL
Ventilacion La necesaria

Proteccion respiratoria

Emplear mascara para su manipulacion.

Proteccion de los ojos

Emplear gafas.

Proteccion de la piel

Uso de guantes y delantal plastico para
manejo de productos quimicos

Limite de exposicion

Mo aplicable

Todos los detalles y recomendaciones vienen precedidos de una larga experiencia Industrial, pero aun asi, no
nos permiten garantizar resultados sin una previa adaptacion a las condiciones existentes en los diferentes

casos, ni en cualguier circunstancia que esté fuera
especiales dadas por el Servicio Técnico.

de nuestro directo control o de las estipulaciones

FT-FA-15
2(22/04/07)
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ANEXO 2 SISTEMA PARA EL CONTROL DE TEMPERATURA

INFORMACION PARA HACER UN CONTROL DE TEMPERATURA A NIVEL DE
LABORATORIO, Y PARA DESARROLLAR UNO A NIVEL INDUSTRIAL®

A continuacién se presenta un control de temperatura a nivel de laboratorio, que consta de

una resistencia que actua como elemento de calentamiento, una termocupla (RTD), un Relé

y un controlador de temperatura.

!

Con €
neaMal N
Ao,

|7
oY 05
ENRA0A BEREA

® Fuente: Ingeniero Jinmer Abdul Valderrama V.
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ANEXO 3 RESULTADOS MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Muestra 4

Project 1

Spectrum 1 Spectrum 2

-

4 200um 4 Electron Image 1

Processing gption ; All elements analysed (Normalised)

Speckrum, Instats. O MNa P 5 Ccl K Ca Mi Total

Spactrum 1 | Yes 4058 111 748 148 080 626 110 4179 100.00
Spectrum 2 | Yes 41.07 7.21 035 561 153 4362 100.00
Miax. 4107 141 7.21 118 080 626 153 4362
Min. 4058 111 718 0895 080 561 110 4179

2ll rasults in wgights Inca
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Muestra 4 campo de 60 micrones

Project 1

Spectrum 1 Spectrum 2

! 60um ' Electron Image 1

Processing gptipn : All elements analysed (Narmzlised)

Spectrum, Ingtats. O Ns P & Cl K Mi En Total
Spactrum 1 | Yes 44,64 229 082 076 503 3187 1460 100.00
Spectrum 2 | Yes 4424 103 2.74 095 102 479 31.99 1325 100.00
[ERS 4464 102 274 095 102 503 321599 1460

Min. 4424 103 2.29 082 076 479 3187 13325

All results in weight%
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Muestra 5

Projectl

Spectrum 1 Spectrum 2

Y 200pm " Electron Image 1

Processing gption ; All elements analysed [Normalised)

SpEChum, | Ins@ats, O M P 5 3 i in Total
SpeCtrum 1 | Yes 4338 412 085 454 3415 1317 100.00
SpeChrum2 | Yes 4784 092 437 477 3420 1273 100.00
Max. 4335 0982 437 066 477 3420 1317
Min. 4284 099 412 066 454 3415 1273
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Muestra 6 campo de 60 micrones

Projectl

Spectrum 1 Spectrum 2

»

’ 60pm ' Electron Image 1

Processing option ; All elements analysed (Normalised)

Spectrum. | Instats. O P H K i Mo 5n Total
Spectrum 1 | ves 4157 407 385 37.03 183 1153 100.00
Spectrum 2 | ves 43.01 444 088 474 3463 1279 100.00
Max. 4301 444 Q&2 474 3IF03 183 1239

Min. 4157 407 062 3B 34.E3 1593 1153
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Muestra 7 campo de 60 micrones

Spectrum 1 Spectrum 2

60pm Electron Image 1

Processing gptipn.: All elements analysed (Narmalised)

Spectrum, Inststs. © P 5 Cl K Ni Total
Spectrum 1 | Yes 38.20 9.11 145 12.06 329.18 100.00
Spectrum 2 | Yes 4104 B.12 151 068 1145 3716 100.00
Ml 4104 911 151 068 1206 39.18

hin. 3820 B.12 145 068 1143 3716
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Muestra 8

Project 1

¥ =Spectrum 1

200pm

Processing gption : All elements anzlysed (Normalised)

Spectrum 2

¥

N

V/

apectoum 1

apectoum 2

Instats. O

Yes 41.90

Yes 40.41
41.90
40.41

2.04

2.07

2.07

2.04

1.18

1.43

143

1.18

Cl

0.76

0.76

0.76

12.23

11.33

12.23

11.33

1.08

0.94

1.08

0.54

34.56

36.05

36.05

3456

Total

100.00

100.00
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Muestra 9 Campo de 60 micrones

Project 1
1

)y

Spectrum 1 Spectrum 2

60pm Electron Image 1

Processing gptipn ; All elements anzlysed (Narmalised)

Spectoum, Instats. O P 5 K Ca Fa Ni Taotal
Spectrum 1 | Yes 4535 B.00 OB 583 055 163 3741 100.00
Spectrum 2 | Yes 4558 B.62 6.40 39.40 100.00
[ERS 4558 862 082 640 055 163 3940

hin. 4535 B.00 082 583 055 163 3741
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Muestra 16

Project 1

Spectrum 1

200pm

Processing gption ; All elements analysad (Normalised)

Spectrum 2

Electron Image 1

pectrum 1

apectoum 2

hin.

Instats. O

ez 4472

Yes 45.02
45.02
4472

6.66

6.43

6.66

6.43

.71

.71

071

6.76

7.04

7.04

6.76

33.45

32.55

33.45

3255

5n

8.40

8.24

8.40

B.24

Total

100.00

100.00

All results in weight%
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ANEXO 4 MARCO TEORICO ESTADISTICO

En este Anexo se presentan los conceptos y técnicas estadisticas de importancia necesarias
para llevar a cabo una comparacion entre los factores.

Experimento: Conjunto de pruebas cuyo objetivo es obtener informacion respecto al
efecto de un conjunto de factores sobre una o mas variables respuesta (en contexto
industrial, con el fin de tomar decisiones que permitan mejorar el producto o el proceso en
estudio).

variable respuesta: Es la caracteristica variable de salida o propiedad del producto, cuyo
valor interesa mejorar. Por lo general el valor de dicha caracteristica determina algun
aspecto de la calidad del producto. La conjetura tipica para utilizar disefio experimental es
que existe otra manera de operar el proceso en la cual el comportamiento de una o varias
variables de respuesta seria mejor que la actual.

Factores: Pueden ser de tipo cualitativo donde sus niveles toman valores discretos o de
tipo nominal, que no pueden ser fracciones o de tipo cuantitativo, donde sus niveles de
prueba pueden tomar cualquier valor dentro de cierto intervalo y la escala es continua, son
empleados para estudiar la manera en que influye cada factor sobre la variable de respuesta,
es necesario elegir al menos dos niveles de prueba para cada uno de ellos.

Niveles y tratamientos: Los diferentes valores que se asignan a cada factor estudiado en
un disefio experimental se llaman niveles. Una combinacion de niveles de todos los
factores se Ilama tratamiento o punto de disefio. De esta manera, en el caso de experimentar
con un solo factor, la combinacion de niveles es a la vez un tratamiento.

Pruebas: Cada uno de los ensayos elementales del experimento. Al realizar cada prueba se
obtiene al azar un individuo de la poblacion asociada al tratamiento correspondiente.

Error aleatorio y error experimental: El error aleatorio es la variabilidad observada que
no se puede explicar por los factores estudiados y resulta del pequefio efecto de los factores
no estudiados y del error experimental. Por su parte el error experimental refleja los errores
del experimento en la planeacion y ejecucion del experimento.

DISENO FACTORIAL

El objetivo de un disefio factorial es estudiar el efecto de varios factores sobre una o varias
respuestas o caracteristicas de calidad, es decir, lo que se busca es estudiar la relacion entre
los niveles de los factores y la respuesta, con la finalidad de conocer como es esta relacion
y generar conocimiento que permita tomar acciones y decisiones que mejoren el
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desempefio del proceso, encontrando una combinacién de niveles de los factores en la cual
el desempefio del proceso sea mejor y que eliminen o disminuyan algin problema de
calidad en la variable de respuesta.

Con el disefio factorial completo se realizan aleatoriamente el proceso con todas las
posibles combinaciones que pueden formarse con los niveles seleccionados, a continuacion
se presentan las ventajas y desventajas del disefio factorial con respecto a otros disefios de
experimento.

Ventajas:

Permiten estudiar los efectos principales, efectos de interaccion de factores, efectos
simples, efectos cruzados y anidados.

Todas las unidades experimentales intervienen en la determinacion de los efectos
principales y de los efectos de interaccion de los factores, por lo que el nimero de
repeticiones es elevado para estos casos.

El nimero de grados de libertad para el error experimental es alto, comparandolo con los
grados de libertad de los experimentos simples de los mismos factores, lo que contribuye a
disminuir la varianza del error experimental, aumentando por este motivo la precision del
experimento.

Desventajas:

Se requiere un mayor nimero de unidades experimentales que los experimentos simples y
por lo tanto se tendrd un mayor costo y trabajo de la ejecucion del experimento.

Como en los experimentos factoriales cada uno de los niveles de un factor se combinan con
los niveles de los otros factores, a fin de que exista un balance en el analisis estadistico, se
tendrd que algunas de las combinaciones no tienen interés practico pero deben incluirse
para mantener el balance.

El analisis estadistico es mas complicado que en los experimentos simples y la
interpretacion de los resultados se hace mas dificil a medida de que aumenta el numero de
factores y niveles por factor en el experimento.

Disefio factorial 2

El disefio 2“ es de particular utilidad en las etapas iniciales del trabajo experimental,
cuando probablemente se estén investigando muchos factores. Este disefio proporciona el
menor numero de experimentos con las que se pueden estudiar K factores en un disefio
factorial completo, por consiguiente, estos disefios se usan a menudo en la seleccion de
factores (Mason et al, 2003).
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Los disefios factoriales 2% consideran K factores con dos niveles cada uno, y tienen 2¢
tratamientos o puntos de disefio. Las K columnas y 2% renglones que componen la matriz
para este disefio, considerando una réplica, se pueden construir de la siguiente manera:
Como se puede evidenciar en la Tabla 1, la primer columna, que corresponde a los niveles
del factor A, se alternan signos + y -, empezando con -, hasta llegar a los 2% renglones; en la
segunda columna se alternan dos signos menos con dos signos mas, en la tercera cuatro
signos menos Yy cuatro signos mas, y asi sucesivamente, hasta la k-ésima columna

compuesta por 2k-1 signos — seguidos de 2K-1 signos + (Tabla 1).

Con el disefio factorial completo 2* se pueden estudiar en total los 2K-1 efectos siguientes:

k
( 1) =k, efectos principales

,Interacciones dobles

(k) ko k(k—1)

2) " 21tk —2n 2
K j tripl
(3) = m = IRNreracclones I-p s

(i) =1, interaccién de los k factores

Tabla 13 Calculo de los efectos de dispersion

Tratamiento Niveles Factor A Factor B Factor C Factor K
1 a - - - e -
2 b + - - e -
K + + + -
ab - - - -
ac + - - e -
(k-1)k + + + e -
2k abc.k + + + +
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k) ket

Donde la operacion (’-’" 71k — ) son las “combinaciones de k en r” y cuantifica el
nimero de maneras diferentes en las que se pueden elegir r objetos de un grupo de k (r <
k). Aplicando esta operacion se puede contar el nimero de interacciones de cada tipo que

existen en el factorial completo 2% .

Al aumentar el n(imero de factores en el disefio 2 crece rapido el nimero de tratamientos y
por lo tanto el nimero de corridas experimentales. Si se realizan dos repeticiones en cada

punto se tienen que hacer 2*2% corridas experimentales, lo cual puede consumir muchos
recursos para mas de cuatro factores (k >4) ya que serian 64 o mas corridas. El disefio 2*
es quizé el factorial mas grande que todavia se puede correr con dos réplicas, lo que
implica hacer 32 corridas del proceso, pero incluso con una réplica (16 pruebas) de este
disefio es muchas veces suficiente para estudiar los efectos de intereés.

Estimacion de contrastes, efectos y suma de cuadrados

En un disefio factorial por ejemplo con dos niveles y dos factores, el efecto promedio de un
factor puede definirse como el cambio en la respuesta producido por un cambio en el nivel
de ese factor promediado para los niveles del otro factor, Asi mismo, los simbolos, a, b y ab
Representa ahora el total de las n replicas hechas con las combinaciones de los
tratamientos. Ahora, por ejemplo, el efecto de A en el nivel bajo de B es [a-(1)]/n vy el
efecto de A con el nivel alto de B es [ab-b]/n. Al promediarse estas dos cantidades se
obtiene el efecto principalde A.

1
A=
2rnflab — bl + [a — )}

1
=—[ab+a-b—(1)]

El efecto principal promedio de B se encuentra a partir del efecto de B con el nivel bajo de
A, es decir [b-(1)]/n y con el nivel alto de A [ab-a]/n como:

1
B =
2nflab — al + [b — )}

1
—ﬁ[ab +b—a-(1)]
El efecto de la interaccidn se define como la diferencia promedio entre el efecto de dos o

mas factores variando los niveles entre ellos, a continuacién se muestra un ejemplo con
interaccién doble:
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AB = = @ab — bl - [a — (D
21

1
- 2rnfab + 1) —a — b]

La interaccion para el caso con tres factores se tiene la siguiente expresion:

1
ABC = E{Iabc —bcl-lac —cl—[ab — b1+ [a— (1)1}

1
:E[abc—bc—ac+c—ab+b+ﬂ]

En muchos experimentos que incluyen disefios 2%, se examinara la magnitud y la direccion
de los efectos de los factores a fin de determinar las variables que son de posible
importancia. En la mayoria de los casos puede usarse el andlisis de varianza para confirmar
esta interpretacion. Si se considera por ejemplo, las sumas de cuadrado de A, B 'y AB el
contraste para A se expresa de la siguiente manera:

Contrasteg =ab +a—b —(1)

A este contraste suele Ilamarse el efecto total de A. Ademas existen contrastes para las
interacciones, estos contrastes son ortogonales.

Una forma general de calcular los efectos se muestra a continuacion:

2
— traste AEC ..
Efecto ABC... K=y2k [contraste K]

Cada uno de los efectos se estima a partir de su cuadrante, el cual a su vez se puede obtener
construyendo la Tabla de signos del disefio (Tabla 1). La Tabla de signos consiste en
determinar la columna de signos que llevan los totales en las notaciones para formar el
contraste de cada efecto. Las columnas de signos para los contrastes que definen a los
efectos principales estan dadas directamente por la matriz de disefio, mientras que la
columna de un efecto de interaccion se obtiene multiplicando las columnas que sefala
dicho efecto de interaccion.

Ahora bien la forma de hallar la suma de cuadrados se puede ver a continuacion:

_[ab+a-b-()]

A —

:hb+b—a—UH=
4711

5S4

(550 |AB = K[ab + (1) —a—b)]1 "2/4n
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Donde n es el numero de réplicas del experimento, en general la suma de cuadrado viene
dado

1 -
5Cap.k = ey [contraste ABC ...K)?

La suma de cuadrados total cuando se tienen 3 factores se calcula de la siguiente manera:

5SSt = Z Z z Vijk® = };n

i=1j=1k=1

55 = 557 — 5S4 — 55—+ — SSg — 5545 w— SSupy
Andlisis de varianza

En un disefio 2 con r replicaciones, la variabilidad total de los r*2* datos, medida por su

SCrotar con r*2%—1 grados de libertad, donde EI analisis de la varianza permite
contrastar la hipotesis nula de que las medias de K niveles (K >2) son iguales, frente a la
hipétesis alternativa de que por lo menos una de los niveles difiere de las demés en cuanto
a su valor esperado. Este contraste es fundamental en el andlisis de resultados
experimentales, en los que interesa comparar los resultados de K 'tratamientos' o ‘factores’
con respecto a la variable dependiente o de interés, las hipotesis a plantear son:

Prueba de hipoétesis de efectos principales:
Hy:ty=1; =0 Hg:ty # 14 Ho:ffy =f2=0 Hg:4 # [z
Hy:oy =

=0 Hg:ay # azHa:yy =y =0 Hg:yy # ¥;

F

Prueba de hipdtesis Interaccion doble:

Ho:tff1y = =122 =0 Hg:1f81, # = # 1f22

Ho:fy1, =" =fy2: =0 Hg:fy1, # * # Byaz

Prueba de hipotesis interaccion triple:

Ho:tfay1y = = 1fazz; =0 Hg:tflee11, # - # Tz,
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Ho:fayi1, = - = fayza; =0 Hg:Bayy1, # - # fayazs

Prueba de hip6tesis con cuatro interacciones:
He:tfay1111 = = = tfayz222 =0 Ha:tfayi111 # - # thayzazz

Los efectos simultaneos de dos factores combinados y los efectos de los factores
separadamente sobre la variable de respuesta son iguales para todas las combinaciones.

Para calcular S5asc.x como se observa en la antepentltima fila y la segunda columna de la
Tabla 2 cuando se tienen n replicas; se debe primero hallar el contraste (efecto total) para

k) )
(k interacciones de k factores, a continuacién se expone el contraste para un disefio 2*
para luego expandir la expresion de forma general.

Contrasteyg = (a — 1)(b — 1)(c + 1)
zabc+ab+c+)—ac—bec—-—a->b

Una vez calculados los contrastes de los efectos, pueden estimarse los efectos y calcular las
sumas de cuadrados de acuerdo con:

2
AB .. K=
(r2¥)(Contrastesp i)
1. 7 Fue_nTePe Suma de  Grados Cmos F
SSAB... K = ﬂ—k(Cﬂnt‘TﬂSteﬂsms{j Variacion Cuagrado Libugrla Medios
K efectos principales
A 55, 1 M5, =55, f s = %
Donde ™ denota el nimero de réplicas, . _
ahora la suma de cuadrados total es: _ « Feo 1 MRSy gl
) ,;.-g--c:c;:; de dos facto 55, 1 MSp = 5542 fy Ea = SSus
557 = 5544+ 555+ -+ 55ap_x o
. K 55, 1 My =SSy Sy
La Suma de Cuadrados Residuales se o T h =y
calcula, por diferencia respecto a la total, al AscC Swe 1 M= S g 5
igual que sus grados de libertad. : :
LK S5 1 M = S5 g e Sy
I 3 o, o
En los disefios 2% no replicados y con | O™ 5w L e s
valores pequetios de k (k < 4), los grados de Error S Teon L S
libertad  residuales pueden  resultar T -
reducidos. Ello se traduce a un analisis | ., 1 i o varianza ANOVA
poco potente, en los que no se detectan

como significativos efectos que pueden ser importantes. Para obviar este problema, una




solucion es acumular en el residuo las SS y los GL de aquellos efectos que resulten
pequefios, especialmente si corresponden a interacciones. Se recomienda al respecto que
los 9lres sean del orden de 10 o mayores, y en cualquier caso, los glres deberian ser al
menos 4, pues en caso contrario la potencia resultante seria muy pequefia.

Construccion del modelo 2k

Por lo general, en los problemas practicos el analista tiene un grupo de regresores
candidatos, que deberian incluir a todos los factores influyentes, y debe determinar el
subconjunto real de regresores que debe usarse en el modelo. La definicién de un
subconjunto adecuado de regresores para el modelo es lo que se Ilama problema de
seleccion de variable.

La construccion de un modelo de regresion que solo incluya un subconjunto de los
regresores disponibles implica dos objetivos contrapuestos:

Se desea que el modelo incluya tantos regresores como sea posible, para que el contenido
de informacion en ellos pueda influir sobre el valor predicho de y.

Se desea que el modelo incluya la menor cantidad de regresores posible, porque la
varianza de la prediccion ¥ aumenta a medida que aumenta la cantidad de regresores.

El proceso de encontrar un modelo que sea un término medio entre los dos objetivos se
Ilama seleccién de la "mejor" ecuacion de regresion. (Montgomery, 2000). Para ello se
emplea el algoritmo de eliminacion hacia atrds, a continuacion se describira este
procedimiento.

Eliminacion hacia atrés (bakward)

La seleccion hacia atras comienza con todos los regresores posibles en el modelo y trata de
eliminar variables hasta que se obtiene un modelo adecuado, asi, se comienza con un
modelo que incluya todos los K regresores candidato, a continuacion se calcula la
estadistica parcial F para cada regresor, como si fuera la Gltima variable que entro al
modelo.

La minima de esas estadisticas parciales F se compara con un valor preseleccionado, Fsat
0 Four, es decir, la F que sale, por ejemplo, y si el varor minimo de F parcial es menor que
Four se quita ese regresor del modelo, ahora se ajusta un modelo de regresién con K —
lregresores, se calculan las estadisticas F parciales para ese nuevo modelo, y se repite
elprocedimiento. El algoritmo de eliminacion en reversa termina cuando el valor minimo
de F parcial no es menor que Fouz el valor preseleccionado de corte.

Supuestos del modelo 2ky del anélisis de varianza ANOVA
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Todo andlisis inferencial expuesto se realiza bajo la hipotesis de que el modelo postulado
es correcto. Resulta por tanto esencial utilizar adicionalmente la informacion contenida en
los datos para cuestionarse la adecuacion de dicho modelo.

Para que los resultados sean validos es necesario que los supuestos del modelo se cumplan.
Hay varios supuestos como normalidad de los errores, varianza constante de los
tratamientos @ e independencia de los errores, que deben cumplirse para poder analizar
los datos y probar las hipotesis en un andlisis de varianza. El andlisis de residuos es la
herramienta mas potente para analizar este tipo de cuestiones.

El residuo estimado para cada observacion€ii no es méas que la diferencia entre el valor
realmente observado [(¥]:;) y el valor medio previsto a partir del modelo estimado para

o

esos valores concretos de las variables explicativas ¥ij — ¥ij .
A continuacion se muestra como se podrian verificar estos supuestos:

Supuesto de Normalidad: Se pueden graficar los residuales en papel de probabilidad
normal, que es un formato para hacer una grafica del tipo XY, donde una escala es lineal y
la otra logaritmica. Si los residuos siguen una distribucion normal la gréfica obtenida se
asemeja a una linea recta; cuando no es asi, el supuesto de normalidad no se cumple. Para
hacer esta grafica se deben seguir los siguientes pasos:

Se ordenan los n residuales de menor a mayor y se les asigna un rango de 1 a n, el cual
denotamos porri.

Se calcula su posicion en base a su rango y al total de observaciones, con la siguiente
i—05

, — =12 ...
férmula;: = e .

( 1'—’5'-5) i—05

I T4 . —_

Se dibujan los puntos nJ,Ti sobre la escala lineal y n  sobre la escala
logaritimica.

Hay que sefialar que la interpretacién de esta grafica es subjetiva, por ello también se
pueden efectuar la prueba de hipdtesis ShapiroWilks, donde las hipétesis estadisticas son:

Hyq : Los datos proceden de una distribucién normal.
H g : Los datos no proceden de una distribucion normal.

Si la hipdtesis nula, de normalidad en la poblacion, es cierta, entonces se puede afirmar que
los valores muéstrales provienen de una distribucion N(#-2°) y sus correspondientes
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valores tipificados y ordenados, serian una muestra ordenada procedente de una
N(0,1).Dada una muestra aleatoria simple de tamafio n digamos (¥1-%*z: --.%n ) Se quiere
saber si proviene de una poblacion con distribucion normal.

Es necesario por tanto,

Ordenar los datos de menor a mayor los cuales se denotan los datos ordenados por

HyeXgy sy

[

E

a; =
.. . L I 2
Obtener los coeficientes @4. @z, ... @ siendo L., donde
mn—1

2 sinesimpar,

T
2 si nespary
k=

Se calcula después el estadistico W definido por:

k -
1
H = m[;ﬂ-i{xn_'_:'_l _— x:}:l

dondeS* es la varianza muestral. Los valores de los @:y del estadistico W estan tabulados.
La distribucion del estadistico se encuentra también tabulada para cada nivel de
significancia.

Finalmente la hipotesis de normalidad sera rechazada cuando el valor W observado en la
muestra, sea menor que el valor critico dado en la Tabla.

Homogeneidad de varianzas: Una manera de verificar que la varianza es constante o igual
en todos los tratamientos, es trazando una grafica con los valores predichos (generalmente
en el eje x), contra los residuales (en el eje ).Si estos puntos se distribuyen aleatoriamente
en una banda horizontal, esto es sin patron especifico alguno, se puede decir que los
tratamientos tienen igual varianza En el capitulo tres se ilustran con detalle estas graficas.
Los paquetes estadisticos nos proporcionan generalmente estas graficas y en ocasiones
pruebas de homogeneidad de varianzas. En el apéndice C se anexa una de estas pruebas,
conocida como prueba de Bartlett. Aunque no se explicardn en este apartado, cabe
mencionar que existen transformaciones para estabilizar la varianza y son simplemente
transformaciones que cambian la escala de las observaciones con el fin de que cumplan con
los supuestos del modelo.

La prueba de Bartlett es una de las técnicas mas usadas para probar homogeneidad de
varianza. En las investigaciones cientificas al medir las observaciones en dos o mas
muestras poblacionales, es poco probable que la variacion sea igual y el investigador tiene
la incertidumbre de definir si las fuentes del error fueron las mismas o si intervinieron uno
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0 més agentes de variacion, por este motivo, la prueba de X5arcierc permite determinar si
el cambio de la varianza fue dada por el azar o por otros factores de error no deseados por
el experimentador.

La hipdtesis a plantear para la prueba de Bartlett son:

== giH,:Al menos un o? es diferente de los demis

gy

Hy: af = a

El estadistico X* utilizado en esta prueba se calcula de la siguiente manera:

Lofn—1) o _ ]_ (., _
. B Ln Sn — 1) Yn—1)|- Elnog*(n—1)
Bartletr — K+1
ITs®m—oov =0

Donde,

o® = Varianza

n = tamarfio de la muestra del grupo

K = NUmero de grupos participantes

N = Tamafio total (sumatoria de las muestras)
Superficies de respuestas (sr)

La superficie de respuesta es una metodologia estadistica de modelacién matematica de una
0 varias variables de respuesta a partir de factores cuantitativos, y tiene como objetivo
encontrar la combinacion de estos factores que genera un ambiente propicio para la
optimizacion de dicha respuesta. Esta técnica es clave para el control de calidad en la
industria, ya que optimiza caracteristicas de calidad a partir de los escenarios bajo los
cuales estas se dan, permitiendo asi la optimizacion de recursos y en general de procesos
que asi lo requieran.

La superficie de respuesta permite que el investigador inspeccione de manera visual, la
respuesta promedio para cierta zona de los niveles de los factores de interées, los cuales
deben ser cuantitativos, y evaluar su sensibilidad a dichos factores.

El proposito inicial de esta técnica es disefiar un experimento que proporcione valores
razonables de la variable respuesta y, para asi determinar el modelo estadistico que mejor
se ajusta a los datos obtenidos. Por ejemplo, si se tiene una variable y, la cual se desea
explicar a través de las variables X = (ry,x2.x3,-.x3)  esto puede expresarse mediante la
siguiente expresion matematica:

101



V=l X0, Xg, 0n X )+ €

Donde £ es el error asociado a la respuesta y. Si se denota la respuesta esperada como
E() = fly. %2, %5, ... %) = 1 | dicha superficie representada por 1 es a lo que se conoce
como Superficie de Respuesta (SR).

En muchos de los problemas de este tipo, la forma en que se relaciona la variable respuesta
y con las predictoras X es desconocida; una aproximacion intuitiva es ajustar un polinomio
de orden bajo en una region restringida dentro de la funcion de respuesta, si esta respuesta
se ve bien modelada mediante una funcion lineal entonces se dira que la aproximacion
funcional es de primer orden:

k
0= o+ ) Bk +£=fo+ oKy +faXa+ o4 iy 42

i=1

Mientras que si hay una curvatura en el sistema se ajustara un modelo de orden cuadratico
0 de segundo orden de la siguiente manera:

ke Kk k1 K
n=Fy+ ZJ@:'X:' + ZJB:':'X:': - Z ZJB:'J'X:'XJ
i=1 i=1 i=1Jj=3

ix ]

La gran mayoria de los modelos de superficie de respuesta pueden resolverse a través de
alguna de estas dos modelaciones o de las dos.

En forma gréfica, el analisis de la superficies de respuesta es observable a través de un caso
especial de las curvas de nivel denominados Figuras de contorno que en este contexto
representan el mismo valor estimado para la variable de respuesta el cual es generalmente
ocasionado por infinitas combinaciones de valores de los factores experimentales. Una
ventaja de la superficie de respuesta es que se pueden observar las estimaciones de la
respuesta en todos los posibles niveles de los factores estudiados.

La Modelacion de Superficies de Respuesta se puede desagregar en algunos pasos
importantes para su analisis.

Seleccionar el tipo de Experimento a ser usado; por ejemplo, los factores cuantitativos
Xy, Xz, ... X pueden servir para explicar la variable de respuesta pero unos en mayor
proporcidon que otros por esto es conveniente seleccionar de entre este conjunto un
subconjunto mas pequefio de a lo maximo 4 factores, a esto se le conoce como reduccion
de la dimensionalidad.
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En muchos casos es conveniente codificar los valores de los tratamientos por que
proporciona un panorama estandar de las medidas. una transformacién util viene dada:

X — (X_,l'm:'n + X_.l'ma.r)
J

2
Xi =

X_J'ma.r _X_.l'm:'n

Donde ¥jmin es el valor minimo del j-esimo factor y ¥jmaxes el maximo factor del i-
esimo factor. La codificacion es una transformacion biyectiva lo que no afecta el ajuste de
un polinomio, es decir que el modelo ajustado para las variables codificadas se puede
expresar en un modelo equivalente (del mismo orden).

Como ya se dijo, la funcion f que se pretende optimizar es desconocida, entonces un
segundo paso es tratar de aproximar los datos a dicha funcion. Para empezar se ajusta un
modelo lo mé&s simple posible, es decir el de primer orden, a partir del cual se desarrollan
experimentos para probar su ajuste; Todo lo anterior si no se sospecha la existencia de
curvatura en el modelo, si es este el caso es mejor ajustar un modelo de segundo orden.

Se puede estimar el modelo por medio de Minimos Cuadrados Ordinarios (MCO),
suponiendo una matriz X conformada de la siguiente manera:

X =1I01,D]

Lo cual se conoce como la matriz de disefio, donde la matriz D se puede conformar segun
el orden del modelo. Suponiendo que X es de rango completo se tendria la estimacion de
los pardmetros del modelo con la siguiente ecuacion:

B =(xtx) 'xty

Donde la £ es la estimacion del modelo propuesto. La variabilidad de las estimaciones se

calcula asi: V) =c*WxX)™ V(B =5C; donde Ci: es la ii-esima componente de
- —1

la matriz (X*X)

Después de haber estimado el modelo de orden k se puede realizar pruebas estadisticas para

saber que tan buen ajuste se tuvo mediante una prueba de hipdtesis de significancia del
modelo:

Ho:fy=fz=""=10

De esta forma se puede probar la significancia tanto de los coeficientes concerniente a:
componente lineales, cuadraticos, o iteraciones etc. para luego remover los términos que no
sean significativos y determinar la significancia del modelo.
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A través de un analisis de varianza de la siguiente manera (Tabla 3):

Tabla 15 Analisis de Varianza ANOVA para laverificacion del modelo de superficie de
respuesta

Cuadrados

Fuente I Sumas de Cuadrados . F
g Medios
i6 =3,V SCR __SCRk__
Regresion k SCRfiZ:l:(Yi -Y) o SCE/(N—K)
. N SCE
Residuales N-k  SCE=2 (Y,-Y)’ Nk
Error Puro N-n SSErrorPuro =33 (Y, ~%,)? W
I=1 i=1 -
. . < 5 e SCFaltadeAjuste SCFaltadeAjuste/(n—k)
Falta de ajuste  n-k SSFaltadeAjuste = Z (Y, =) 0 SCErrorPuro/(N —n)
N —
Total N SCT =) (Y, -Y)*
i=1

Finalmente después de haber obtenido un modelo adecuado se puede proceder a encontrar
la combinacién de los niveles de los k tratamiento que genere un valor 6ptimo en la
respuesta, para esto se presentan las siguientes dos opciones:

Punto Estacionario: el punto estacionario es aquella combinacion de los niveles de los
factores que maximiza a la respuesta, esto es obtener el punto Estacionario

Kopt = (1, X2, . X)s derivando parcialmente la funcion f(¥1. Xz, ..., Xi) e igualando a
cero, obteniendo el siguiente sistema:

AF (X, Xz, o X2)

X, =0
afle,X:; "'!Xk] — u
9X,
af{xl,x:; "'!Xk} — n

%,

Pendiente en Ascenso/Descenso que es una metodologia en la cual después de haberse
estimado un modelo de primer orden se procede a ejecutarse una serie de experimentos en
direccién a la pendiente y a los niveles de tratamiento que generan un incremento en la
respuesta, de ahi se ajusta un nuevo modelo de orden uno. Este procedimiento se ejecuta
hasta encontrar una curvatura que pueda generar un punto Estacionario.
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Para la modelacién y la exploracion de la superficie de respuesta en la cual se ajusta un
modelo polinémico a los datos, es necesario la eleccion de un disefio adecuado del
experimento a realizar, lo cual dependera del tipo de modelo bajo el cual se desea trabajar;
en ese sentido se tendrian los siguientes modelos:

Disefos de primer orden: Para la eleccion de un modelo de primer orden se tiene en cuenta
la minimizacion de las estimaciones de Ylo que se logra minimizando los parametros B ;
para conseguir esta situacion deseada existe una clase de modelos en las que esta condicion
se cumple, estos son los modelos ortogonales, que son aquellos para los que se verifica que
los elementos de fuera de la diagonal principal de la matriz X’X son cero, lo que nos
permite determinar de manera independiente los efectos de los k factores. De entre estos
modelos los més utilizados son:

Disefios 2¥ : El cual indica que se estimara el efecto que sobre la caracteristica de calidad
presentan k factores, cada uno de estos probado en 2 niveles (nivel alto y nivel bajo); se

probaran entonces 2 tratamientos.

105



	1. OBJETIVO
	1.1. OBJETIVO GENERAL
	1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

	2. INTRODUCCIÓN
	3. MARCO TEÓRICO
	2.
	3.
	3.1. EL PROPÓSITO DEL ELECTROPLATEADO CON NÍQUEL NEGRO
	3.2.  MECANISMO DE ELECTRODEPOSICIÓN
	3.3.  NÍQUEL NEGRO
	3.4. ESPESOR DE CAPA

	4. METODOLOGÍA. DESARROLLO EXPERIMENTAL
	4.
	4.1. MONTAJE DE LA CELDA DE NIQUELADO NEGRO
	4.2. DISEÑO DE EXPERIMENTO
	4.2.1. PROPUESTA METODOLÓGICA.
	4.2.2. REACTIVOS PARA NÍQUEL NEGRO

	4.3. EXPERIMENTOS REALIZADOS
	4.3.1. REPLICA 1
	4.3.2. REPLICA 2


	5. VERIFICACION DEL ELECTRODEPOSITO α-Ni Sn
	5.
	5.1. ANÁLISIS CUALITATIVO
	5.2. ANÁLISIS POR MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO
	5.3. ANÁLISIS POR DIFRACCIÓN DE RAYOS X
	5.4. DIAGRAMA DE FASE DEL SISTEMA Ni-Sn

	6. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
	1.
	2.
	3.
	4.
	5.
	6.
	6.1. ANÁLISIS DESCRIPTIVO
	6.1.1. DIAGRAMA DE EFECTOS
	6.1.2. FIGURAS DE INTERACCIÓN
	6.1.3. ANÁLISIS DE VARIANZA
	6.1.4. AJUSTE DEL MODELO 2k

	6.2. SUPUESTOS DEL MODELO
	6.2.1. SUPUESTO DE NORMALIDAD DE LOS ERRORES
	6.2.2. SUPUESTO DE INDEPENDENCIA DE LOS ERRORES
	6.2.3. SUPUESTO DE HOMOGENEIDAD DE VARIANZA
	6.2.4. ANÁLISIS DE RESULTADOS


	7. PLANTA DE NIQUELADO NEGRO PARA RINES
	6.
	7.
	7.1. DIMENSIONES DE LOS RINES
	7.2. DISEÑO Y CONSTRUCCIÓN DE LOS TANQUES
	7.3. RECUBRIMIENTOS INTERIORES
	7.4. ESPECIFICACIONES DE LOS TANQUES
	7.5. CONTROL DE TEMPERATURA
	7.6. DISEÑO DE LOS SOPORTES (RACKS)
	7.7. ÁNODOS INSOLUBLES
	7.8. DIMENSIONES DE LOS ÁNODOS
	7.9. SERPENTINES POR INMERSIÓN
	7.10. REQUERIMIENTO DE ENERGÍA ELÉCTRICA
	7.10.1. RECTIFICADORES DE CORRIENTE
	7.10.2. ESPECIFICACIONES DEL RECTIFICADOR

	7.11. EQUIPOS PARA LA PROTECCIÓN DEL MEDIO AMBIENTE
	7.12. CONSIDERACIONES DE INGENIERÍA
	7.13. ARREGLO TÍPICO DE UNA PLANTA DE NIQUELADO
	7.14. SEGURIDAD INDUSTRIAL

	8. ANÁLISIS DE COSTO Y RENTABILIDAD DE LA PLANTA
	7.
	8.
	8.1. COSTO DEL BAÑO DE 200 ml
	8.2. COSTO DEL TANQUE DE 900 Litros
	8.3. COSTO DE SERVICIOS
	8.4. COSTO DE LA PLANTA

	9. CONCLUSIONES
	10. RECOMENDACIONES
	11. REFERENCIAS
	12. BIBLIOGRAFIA COMPLEMENTARIA
	13. ANEXOS
	ANEXO 1  FICHA TÉCNICA PARA EL USO DEL ALLBRITE BLACK 2000
	ANEXO 2  SISTEMA PARA EL CONTROL DE TEMPERATURA
	ANEXO 3  RESULTADOS MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE BARRIDO
	ANEXO 4  MARCO TEÓRICO ESTADÍSTICO

