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Resumen: Los recubrimientos metalicos electrodepositados y la técnica empleada para producirlos (galvanotecnia) ocupan un lugar
muy destacado en el mundo tecnoldgico actual. En este trabajo se relata el advenimiento y desarrollo de esa técnica —ligada intimamente
a la electroquimica— y de las afines a ella, citando a los investigadores que a lo largo de su Historia han contribuido a su desarrollo.
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Abstract: Metallic electroplates and the technique used to produce them (Electroplating) are very important in the actual technologic
world. In this work, the advent and development of metal deposition and related techniques are described. Researchers who contribute
to Electroplating development through its History are also mentioned.
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Introduccion: Galvanotecnia y técnicas afines

Aunque en la bibliografia mundial hay bastantes referencias
acerca de los comienzos y el transcurrir de la técnica de la
electrodeposicion de metales (galvanotecnia) —una de las
ramas industriales mas importantes de la electroquimica—, en
Espafia apenas existen. Por este motivo, en este articulo, se
pretende dar a conocer sus origenes y su desarrollo, asi como
las técnicas afines a ella.

La electrodeposicion de metales y aleaciones, tanto en su
ejecucion como en la preparacion de los objetos a ser recu-
biertos, conlleva el conocimiento de una serie de disciplinas
complejas, como la electroquimica (principalmente), la
mecdnica, la metalurgia y la ingenieria. El proceso de la elec-
trodeposicion de metales consiste, a grandes rasgos, en la
descarga de un metal sobre un electrodo llamado cdrodo en
contacto con un electrdlito (conteniendo primordialmente
iones de ese metal), por el paso de la corriente eléctrica con-
tinua, al tiempo que en otro electrodo llamado dnodo se pro-
duce la parcial disolucion de ese metal.[1[2IB141(5] En la figu-
ra 1 se ilustra esquematicamente este proceso.

Una técnica afin a la galvanotecnia es la deposicion quimi-
ca "sin corriente”. En este caso la deposicion del metal sobre
el substrato se produce mediante un proceso de reduccion y
catalitico o como consecuencia de un desplazamiento
galvénico en el que interviene la diferencia de potencial elec-
troquimico entre el metal-base y el metal de recubrimiento.[4]
La galvanotecnia posee una gran importancia tanto desde el
punto de vista tedrico como tecnoldgico e industrial, utilizan-
dose para muy diversos fines, como la prevencion de la co-
rrosion de materiales metalicos, en joyeria y bisuteria, en la
metalizacion de plasticos, en el electroconformado y en la
macro y microelectronica:[1121(3]
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Figura 1. Esquema ilustrativo del montaje de instrumental para la
electrodeposicion de un metal. A: amperimetro, V: voltimetro.

Antecedentes: los recubrimientos metalicos en la
Antigiiedad

La practica de revestir un metal con otro metal o de un no-
metal con un metal data de tiempos muy remotos, pudiéndose
afirmar que la ceramica antigua fue el primer caso en que un
revestimiento metalico se depositd sobre un material inerte,
no metalico. Trofeos de la civilizacion protohistérica de Italia,
de unos 3000 afios de antigiiedad, constituidos por enseres
artisticos en los que el metal estd unido a un material inerte
(vasos y otras ceramicas decoradas con laminas metalicas)
atestiguan esta practica. Estos recubrimientos metalicos eran,
al comienzo, de caracter utilitario, pero mas adelante los ha-
llamos en el area de las monedas de trueque, revestidas de un
metal precioso. Se trataba de discos de cobre —raramente de
hierro— recubiertos completamente (incluso en los bordes)
por una fina pelicula de plata aplicada por chapado. El histo-
riador Herodoto cuenta como, hacia el afio 530 a.C., Poli-
crates de Samos engafio a los espartanos pagandoles con
estateras de plomo revestidas de oro. Este hecho no constituia
un caso aislado pues parece ser que en aquella época la circu-
lacion de monedas griegas plateadas era relativamente
comun. Asi, de los dos ejemplares de la moneda del ateniense
Temistocles de Magnesia, una de ellas estaba recubierta. Se
conocen monedas de Siracusa, Messana, Metaponto, Velia y
Posidonia recubiertas de metal precioso, e incluso en la Roma
republicana y en el Imperio romano circulaban monedas ofi-
ciales llevando recubrimiento de plata. Menos frecuente-
mente, circulaban también monedas con recubrimiento de
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oro, procedentes probablemente, mas que de cecas oficiales,
de expertos falsificadores.[6] Se trataba, en todos estos casos,
de recubrimientos metdlicos preciosos aplicados por via
mecanico-térmica. En la figura 2 se muestran algunas de las
monedas mas antiguas que fueron objeto de falsificacion.

a)

b)

©)

d)

Figura 2. a) Media estatera de oro, de Sardes (Lidia), acufiada en el
siglo VI a.C. b) Estatera de plata de la isla de Egina, acufiada entre
550y 480 a.C. ¢) Tetradracma de plata de Atenas, acufiada entre 550
y 480 a.C. d) Estatera de plata de Megaponto (Magna Grecia, sur de
la peninsula Italica) de finales del siglo VI a.C.

Con respecto a la deposicion de recubrimientos metalicos
por via electrolitica o por via quimica por reduccion, no existe
constancia de que se aplicara por esas fechas, aunque se han
hallado evidencias de que ya los antiguos egipcios podrian
haber empleado algin electrélito acido de cobre (semejante al
utilizado muchos afios después por Daniell, Jacobi y Spencer)
para obtener, con ayuda de laminas de cinc en contacto con la
superficie a recubrir, hojas de espadas y estatuillas, objetos
hallados en las tumbas de faraones en las localidades de
Memfis y Tebas. Pero al parecer, el cobre no fue el unico
metal cuya deposicion por via quimica de reduccion galvani-
ca conocian los egipcios, ya que investigaciones llevadas a
cabo en los afios 19601970 sefialan la posible obtencion por
esta via de finisimas laminas de oro de gran pureza (99,9%
Au) halladas en las tumbas de algunos faraones. Por otra
parte, piezas arqueologicas cobreadas, plateadas y doradas,
catalogadas en la época de la dinastia de los Sasanidas (226 a
541 d.C.) y encontradas en excavaciones cercanas a la ciudad
de Ctesifonte (Mesopotamia, actual Irak) podrian haber sido
recubiertas, no por via mecanico-térmica, sino quiza por
desplazamiento quimico.[*l Aunque, sin duda, ni los egipcios
ni ningun otro pueblo antiguo conocia la electricidad, parece
que algin grupo de personas —ligado seguramente a la clase
sacerdotal— sabia de algun procedimiento empirico que
provocaba la deposicion del cobre, el oro y la plata, lo que
podria considerarse como una primitiva galvanostegia. Puede
ser también que los antiguos egipcios conocieran la meta-
lizacion de material inerte no metalico (como tejido o made-

228 — © 2009 Real Sociedad Espafola de Quimica

ra), lo que podria considerarse como una primitiva galvano-
plastia. Un hecho muy curioso, que avalaria hasta cierto punto
la posesion de ese conocimiento por parte de los pueblos
antiguos, ocurrid en 1938, en el Museo Nacional de
Arqueologia de Irak, en Bagdad. El director de antigiiedades
de dicho museo, W. Konig, repasando los restos hallados en
unas excavaciones arqueologicas cercanas, de 1936, des-
cubrié un juego de cuatro vasijas de ceramica deslustrada
(arcilla no vidriada) extraidas de una tumba de la época de la
ocupacion parta de Mesopotamia. Tres de esas vasijas (de 40
mm de altura y 33 mm @) llevaban en su interior un cilindro
de cobre puro hecho de una fina lamina de ese metal, con una
placa redonda de cobre soldada al fondo del mismo. Una de
las vasijas llevaba, ademas, un perno (varilla) de hierro en el
interior del cilindro, con los restos de un tapon de asfalto que
lo cerraba en su parte superior y al que el perno estaba unido,
horadandolo. Aunque dicho perno estaba muy oxidado, deja-
ba entrever que en su tiempo debia ser redondo y de espesor
uniforme. Por otra parte, junto a esas vasijas se hallaron restos
de otras varillas de hierro y de cobre que, presumiblemente,
debian servir de conductores o de piezas de recambio.
Examinando la chocante disposicion de las vasijas, Konig
observo que se asemejaban a células galvanicas, que debian
haber sido usadas en esos antiguos tiempos de un modo seme-
jante a como en ese afio 1938 las empleaban los joyeros de
Irak para electrodepositar oro a partir de una disolucion de
cianuro de oro contenida en un vaso poroso, con una misma
disposicion que el cilindro de cobre de las antiguas vasi-
jas.[41[6][7] Esta historia de la "Bateria de Bagdad" dio lugar a
una encendida controversia entre los investigadores galvano-
técnicos, que todavia dura.[8191 Si se confirmara, la teoria
publicada por Konig situaria la electrodeposicion de oro —y
por tanto la galvanotecnia— mas de un milenio antes de su
primera practica en Europa. Sin embargo, no hay evidencia
suficiente para creer que los artesanos de la antigua
Mesopotamia descubrieran o utilizaran tal proceso electroliti-
co,[10] a menos que nuevos analisis mas cuidadosos de esas
vasijas y sus contenidos demuestren lo contrario.

Comienzos de la electroquimica y de la galvanotecnia

Con el descubrimiento de la pila de A. Volta, puede estable-
cerse en el afio 1800 el inicio de la era de la electrodeposicion
de metales, es decir, el nacimiento de la galvanotecnia y téc-
nicas afines. Antes de esta fecha, A. Lavoisier (1743—1794)
ya habia formulado las leyes de conservacion de la masa, y L.
Galvani, en 1780, realizaba sus experiencias "eléctricas" con
ancas de rana. Estas experiencias llamaron la atencion de
Volta, que ya habia trabajado con el electroforo (maquina de
friccion y fuente Unica de electricidad que sélo mantenia la
corriente durante una fraccion de segundo) y habia inventado
un electrometro capaz de medir cantidades muy pequefias de
electricidad. Las experiencias de Galvani y las propias lle-
varon a Volta a establecer su pila, consistente en discos alter-
nados de plata, papel secante empapado de agua-sal, y cinc.
En la citada fecha de 1800, los experimentos de L. V. Brugna-
telli (figura 3), colaborador de Volta, establecerian el inicio de
la galvanotecnia. Este investigador depositd por primera vez
por via quimica de reduccion los metales plata y oro, a partir
de un bafio de fulminato, al tiempo que, aprovechando el des-
cubrimiento de la pila voltaica, depositaba por primera vez
por via electrolitica, los metales plata, cinc 'y cobrelllly, pos-
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Figura 3. Luigi Valentino Brugnatelli.

teriormente, oro.l121 En Londres, el mismo afio y de forma
independiente, W. Cruickshank, usando el electromotor vol-
taico, conseguia depositar cobre a partir de un electrdlito con-
teniendo iones de ese metal.[13] Los trabajos de Brugnatelli,
profesor de Quimica en la Universidad de Pavia, se publi-
caron con poca difusion internacional en los Anales de dicha
universidad[4l[14][15] y no se dieron a conocer al mundo cien-
tifico de la época, a causa de un desaire sufrido en la
Academia de Ciencias de Francia. La importancia del hallaz-
go de la pila de Volta impresiond sobremanera a los cientifi-
cos franceses, y Napoleéon Bonaparte, en nombre de la
Academia Nacional de Ciencias, le invité a Paris a dar cuen-
ta de su descubrimiento. Volta aceptd la invitacion y en esa
visita le acompafié su amigo Brugnatelli. A lo largo de la
demostracion y del discurso, Volta fue presentado a Napoledn
y aquél, a su vez, presentd a su amigo como "mi colega, el
gran quimico italiano". Segun parece, Napoleon, dando
muestras de su chauvinismo, volvié la espalda a Brugnatelli
al tiempo que comentaba que "no habia grandes quimicos en
Italia". Profundamente ofendido por este gesto y estas pa-
labras, Brugnatelli regresé a Pavia y no quiso tener en el
futuro ninguna relaciéon con la Academia de Ciencias de
Francia. Asi, su primer trabajo, utilizando la electricidad
voltaica en varias disoluciones de metales (oro y plata entre
ellos) para depositarlos por esta via, no fue enviado a Francia
para su publicacion y conocimiento, perdiéndose asi las prim-
icias de tan importante descubrimiento.[41[141[15] Entre 1816 y
1818, Brugnatelli publico otros trabajos de galvanotecnia,
entre ellos la metalizacion galvanica con cobre de materiales
iner-tes hechos conductores mediante polvo de grafito.[61[16]
Aun-que no todas las investigaciones de este quimico poseian
en aquella época interés practico, cabe, sin embargo, consid-
erarlo como pionero e implantador de la galvanotecnia, al
entre-ver su finalidad aplicativa y sefialar su importancia. A
Brug-natelli le sucedieron otros investigadores italianos. C. L.
Nobilill7] descubrid y describié la metalcromia en 1834, F. Zan-
tedeschill8] practico la electrotipia en 1841, S. Marianinil!9]
estudio el cobreado electrolitico en 1840—1844 y F. Selmil20]
aportd novedades con respecto a la electrodeposicion de plata
y oro en 1844. Treinta afios después del descubrimiento de la
electrodeposicion de metales por Brugnatelli, un cirujano de
Birmingham llamado John Wright redescubri6 parcialmente
ese hallazgo e indicd que un electrdlito basado en cianuro
potasico era el mas idoneo para la electrodeposicion de oro y
de plata, aunque no consiguié demostrarlo. Un afio mas tarde,
en 1839, en esta ciudad, los hermanos George Richard y
Henry Elkington, combinando el electrélito citado con las téc-
nicas experimentadas por O. W. Barrat, publicaron el primer
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Figura 4. Moritz Hermann von Jacobi.

procedimiento electrolitico para la deposicion de plata y oro,
patentandolo al afio siguiente.[211[4] En este descubrimiento
influyeron las experiencias practicamente simultaneas de M.
H. Von Jacobi (Boris Simonovitch Jacobi) en San Petersburgo
(Rusia) y de C. J. Jordan y T. Spencer en Inglaterra, quienes
entre 1837 y 1839 depositaron por primera vez mediante co-
rriente eléctrica continua, recubrimientos de cobre de gran
espesor, que utilizaban para la elaboracion de moldes de
imprenta y en el electroconformado, dando lugar, por tanto, al
nacimiento de la galvanoplastia. M. H. Von Jacobi (figura 4),
considerado el padre de esa técnica, presentd, en la primavera
de 1838, en la Academia de Ciencias de San Petersburgo, una
comunicacion referida a la reproduccion en cobre, por via
galvanoplasta, de medallas y otros objetos, y en el afio si-
guiente reprodujo en cobre el bajorrelieve del escultor F. P.
Tolstoi representando "El banquete en la casa de Ulises".[61(22]
Como se ha dicho, casi simultaneamente, Spencer y Jordan,
en Inglaterra,[23] obtuvieron diversos objetos recubiertos con
cobre de gran espesor y, en 1840, F. Murray electrofabricd
reproducciones en cobre utilizando material no conductor
(madera y yeso) previamente grafitizado.[24] Bastantes afios
después, en 1879, el estadounidense R. Barrie patent6 el pro-
ceso de electroconformado, empleado para la fabricacion de
estatuas y objetos de formas intrincadas y dificiles. En la figu-
ra 5 se muestra una copia de esta patente norteamericana.[25]
Utilizando el nuevo método de deposicion electrolitica de oro
patentado por €l y su hermano, G. R. Elkington elabord con
bajo coste una serie de articulos de gran uniformidad y cali-

R. BARRIE.
Reproducing Objeots by Eleotricity,

No. 218,473,

Patented Aug. 12, 1873,
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Figura 5. Patente norteamericana para el electroconformado (S. Barrie).
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dad que pronto dominé el mercado del dorado, primero en
Birmingham y después en toda Inglaterra. En 1841, L.
Elsnerl26] utilizé electrolitos basados en sulfito y ferrocianuro
para electrodepositar oro, y un afio mas tarde Wiemensl4l
empled tiosulfato para el mismo fin. Poco después, en 1847,
Roseleur y Lanaux[27] utilizaron electrolitos basados en aci-
dos fosforico y sulfuroso. En Francia, el procedimiento de
deposicion de plata y oro de los hermanos Elkington tuvo un
gran éxito comercial, y C. Christofle, que comprd las pa-
tentes, pronto adquirid gran fama en el campo de la joyeria al
aplicarlo a una gran variedad de articulos de lujo. Asi, las mas
de 1.200 piezas de cuberteria preparadas para el banquete de
recepcion oficial, en Paris, de Napoleon III, fueron suminis-
tradas por el taller de Christofle (figura 6). En esa época se
llevé a cabo en Rusia la electrodeposicion de oro de mayor
envergadura, a raiz de la compra, en 1839, de la patente de M.
H. Jacobi para la electrodeposicion de cobre por parte del zar
Nicolas I. Alli, el "Taller mecanico y de fundicion para el
electroconformado", propiedad de M. C. Napoleoén, duque de
Leuchtenberg y yerno de Nicolas I, recubrié con oro las ctipu-
las e interiores de gran parte de las catedrales rusas, asi como
parte de los iconos y estatuas, sustituyendo esta nueva técni-
ca de cubricion a la anterior, peligrosa, que empleaba mercu-
rio. Un ejemplo de aplicacion masiva de la deposicion elec-
trolitica de oro es el dorado de los interiores de la catedral de
San Isaac, en San Petersburgo. La ctpula exterior de esta ca-
tedral habia sido dorada en afios anteriores mediante la técni-
ca del mercurio, lo que ocasiond la muerte por envene-
namiento de mas de 50 trabajadores. Cuando se decidi6 dorar
la parte interior de la misma, se adoptd el procedimiento elec-
trolitico, utilizando grandes cubas conteniendo hasta 5.000
litros de bafio de oro para el dorado de las bases y capiteles de
las columnas interiores, y requiriendo el proyecto total el
empleo de unos 280 Kg. de ese metal.[4114][15]

A partir de 1860, la electrodeposicion de oro crecié consi-
derablemente desde el punto de vista industrial, pero no desde
el punto de vista tecnoldgico, usandose los mismos electrolitos
empleados en los comienzos de esta técnica. En Inglaterra, con
el paso de la influencia victoriana y la pobre demanda de obje-
tos de arte, este procedimiento quedo relegado a los talleres de
joyeria, utilizdndose casi exclusivamente para bisuteria y
articulos de baratija, y olvidandose practicamente su empleo
en el electroconformado y en la produccion masiva. Hay que
esperar a 1929 para ver resurgir este recubrimiento precioso y,
especialmente, al periodo 1940-1942, con la aparicion de la
electronica. En lo que respecta a los recubrimientos de plata,

Figura 6.Taller de Christofle para la electrodeposicion de oro y plata,
en Paris, en el afio 1845. (Grabado de la época).
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desde su introduccion industrial en 1840 por los hermanos
Elkington, su empleo corri6 parejo al del oro, siendo al princi-
pio meramente decorativos (joyeria, bisuteria y cuberteria), y
extendiéndose después a campos como la fabricacion de espe-
jos y de recipientes para la industria quimica naciente. En
1850, en Milén, los hermanos Broggi aplicaron a gran escala
la electrodeposicion de plata utilizando el método de la fac-
toria de Christofle aunque introduciendo un aspecto revolu-
cionario en aquella época, ya que la corriente eléctrica se pro-
ducia con una rudimentaria dinamo parecida a la maquina
magneto-eléctrica de Nollet. A partir de esa fecha, los
recubrimientos de plata adquirieron gran auge, coronado en
los afios 50 al aplicarse a las industrias eléctrica y electrdnica.

En cuanto a los recubrimientos industriales para la preven-
cién de la corrosion, especialmente del hierro y aleaciones
férreas, la galvanotecnia presto, ya desde la época de su apari-
cidn, inestimables servicios. Asi lo manifiestan los éxitos
logrados por los recubrimientos industriales de cinc, cadmio,
estaiio, niquel y cromo, junto a los de cobre, empleados para
ese cometido, asi como los de las aleaciones laton y bronce.
Los primeros recubrimientos de cinc se obtuvieron en el afio
1741 por el quimico francés Moulin, sumergiendo los objetos
a recubrir en un bafio de cinc fundido. Posteriormente, otros
investigadores, como el obispo Watson y H. W. Crawford en
Inglaterra, Bauschaendorf en Leipzig (Alemania) y Sorel en
Francia,[28] siguieron éste o parecidos procedimientos. En
1846, Morewood y Rogers[23] realizaron el primer recubri-
miento de cinc por via mecanica. La obtencion de recubri-
mientos de cinc por via electrolitica para proteger al hierro y
al acero, tuvo lugar en 1840, registrandose en 1862 la primera
patente y habiendo quedado plenamente establecida su prac-
tica desde 1916.[281 Los recubrimientos de cadmio sdlo se han
aplicado a escala comercial por via electrolitica. Aunque hubo
mucho interés en depositar este metal por inmersion —como
en el caso del cinc— y por rociado, estas tentativas tuvieron
muy poco éxito. La primera patente acerca de la electrode-
posicién de cadmio fue registrada en Inglaterra en 1849 por
Rossell y Woolrich,[291 pero hasta 1886 (o 1915, segun
autores) no fue utilizado este recubrimiento comercialmente
como capa protectora de hierros y aceros. En 1919, este
deposito estaba ya completamente consolidado en el mundo
comercial,[39] aunque 50 afios después su uso quedd muy
restringido por su toxicidad manifiesta.

La practica de recubrir vasijas de cobre con estafio era tam-
bién conocida en la época romana, hacia el afio 23 d.C., asi
como el estafiado de utensilios de cocina de hierro colado,
como relata el historiador Plinio.31] Aunque este recubri-
miento se aplicaria por inmersion de los objetos en un bafio de
estafio fundido, puede suponerse también el estafiado de los
objetos previamente calentados.[28] El recubrimiento de lami-
nas de hierro con estafio es bastante mas reciente. Seglin una
leyenda, un minero procedente de Cornualles descubrid
estafio en las Montafias Erzgebirge de Bohemia en el afio
1240 de nuestra era, estableciéndose entre ese afio y 1575 la
industria del estafiado en esa region alemana. La manufactura
del estafiado de cinc se extendid a Sajonia en 1600 (segun
cuentan, debido a que un monje que habia visitado Bohemia
disfrazado, lo vendio al duque de Sajonia) y, posteriormente a
Dresde en 1665.128] Unos afios mas tarde, el inglés A.
Yarranton, quien visito la ciudad para familiarizarse con esa
practica, intent6 llevarla a Pontypool, en el sudoeste de
Inglaterra, pero no logroé patentarla en el pais, y no fue hasta
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bastantes afios mas tarde, en 1720, que Hanbury, recogiendo
el proyecto de Yarranton, establecio la primera industria de
estafiado de laminas de cinc. Esta industria quedo totalmente
consolidada en 1728, a raiz de la sustitucion del viejo método
del martilleado por el nuevo de laminacion, extendiéndose
aflos mas tarde al sur de Gales, donde ya era floreciente en
1870. Unos veinte afios después, el estafiado por via mecani-
ca se consolidaba plenamente en Estados Unidos.[28] En lo
que respecta a la deposicion de estafio por via electrolitica, se
menciona una practica en el afio 1850, pero no fue hasta 1930
cuando alcanzé interés comercial, y particularmente en 1937,
debido a la introduccion del estafiado en continuo.[28]

Desde que E. Weston, en 1875, construyé la primera
dinamo para la galvanotecnia, en sustitucion de las antiguas
pilas (de Smee y Bunsen), esta técnica alcanzo un gran auge,
especialmente para la elecrodeposicion de niquel. En 1837 G.
BirdB!] habia descrito un bafio para este propdsito, asi como
también lo hicieron J. Shorel32] (1840) y A. Smee (1841) en
Inglaterra, Ruolz (1843) en Francia, Bottger (1843) en
Alemania, G. Gore (1855) y Bequerel (1862). Sin embargo,
fue 1. Adams, siguiendo los pasos de Roseleur en 1849, quien
patentd en 1869 en Boston el primer bafio comercial de nique-
lado,331134] dando a su Compaiiia el virtual monopolio del
niquelado electrolitico durante los siguientes 17 afios, primero
en Estados Unidos (Boston y Nueva York) y luego en
Inglaterra (Liverpool y Birmingham) y Francia (Paris). En
esos afios, W. H. Remington public otra patente para la elec-
trodeposicion de niquel, comercializando también el proce-
0.135] Posteriormente, en 1873, Adams(36] patent6 otro pro-
cedimiento basado en el sulfato; en 1878 E. Weston[37] paten-
t6 la introduccion de acido borico en el bafio, y en 1879
PowellB34] la de 4cido citrico y benzoico como aditivos. En
1880, Pfanhauser en Viena y E. R. Canning en Birmingham
fabricaron sales de niquel para bafios de niquelar,[34] fundan-
do sus respectivas compaiiias: Langbein Pfanhauser Werke
(LPW) y Canning Ltd. Desde estos afios hasta 1916, en que O.
P. Watts dio a conocer el famoso bafio de niquel que lleva su
nombre,[38] fueron propuestos varios electrolitos por diversos
investigadores: Canning, Langbein y Pfanhauser, Bancroft y
Foerster, pero ninguno alcanzo el éxito del bafio de Watts.

En lo que respecta a los recubrimientos de cromo, cabe
indicar que los primeros intentos para depositar este metal por
via electrolitica comenzaron en el periodo de 1847 a 1854 por
parte de los americanos Junot y Bunsen.[6] En afios posterio-
res, A. Geuther empled un bafio de acido crémico,[28] si bien
los intentos para repetir este experimento no dieron resultado
positivo y, hasta 1905, en que H. R. Carveth y B. E. Curry
explicaron los fallos debidos a una inadecuada densidad de
corriente, no se comenzo a electrodepositar cromo de alguna
calidad.[39130] La comercializacion del proceso se inicié en
1923-1927 a partir de los trabajos de C. G. Fink y C. H.
Eldridgel#0] en Inglaterra y de E. Liebreichl41130] en Alema-
nia, comenzando entonces un notable auge de ese proceso,
especialmente asociado al niquel en el par niquel-cromo para
la prevencion de la corrosion de hierros y aceros.

Como se ha dicho, tanto el cobre como su aplicacion como
recubrimiento por via mecanica se conocian desde tiempos
muy antiguos, aunque su deposicion por via electrolitica se
remonta a las experiencias de Daniell y otros. Al contrario de
los citados anteriormente, los recubrimientos de cobre elec-
trodepositados no se utilizaban como protectores directos del
hierro y aleaciones en el siglo XIX y principios del XX, sino
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especialmente como capa intermedia para garantizar una
buena adherencia a los recubrimientos de niquel y de niquel-
cromo, uso que aun perdura. Por otro lado, los recubrimientos
metalicos del grupo del platino merecen consideracion espe-
cial, por proceder todos ellos de un platino nativo aleado
denominado "platina" (diminutivo castellano de plata, por su
aspecto semejante) hallado en las posesiones espafiolas de
América del Sur y México, y haber sido aislados de ¢él. Los
metales de este grupo se aislaron en los siglos XVIII y XIX,
aunque la "platina" ya se conocia en 1557, fecha citada por el
escritor y erudito italiano César Della Scala. La electrode-
posicion de cada uno de estos metales preciosos tuvo lugar
bastantes afios mas tarde. Asi, el platino no se empled como
metal de recubrimiento hasta 1840, en que el aleman Béttger
depositd una delgada pelicula del mismo sobre cobre.
Después, en 1855, Roselleur y Lanaux citan unos bafios elec-
troliticos que contenian sales solubles de platino, y en 1930—
1931 Keitel y Zschiegner patentan uno de los primeros bafios
comerciales.l El rodio se deposité por primera vez elec-
troliticamente en 1891, pero no se obtuvieron recubrimientos
industriales hasta 1930, en que sus superiores propiedades de
metal noble fueron reconocidas y aprovechadas en joyeria y,
posteriormente en la industria eléctrica y electrénica.[4214] E]
paladio se depositd por via electrolitica, por vez primera, en
1844 y a escala industrial a partir de los afios 1930 y
1933.[41301 El iridio fue electrodepositado por primera vez en
1931 por el investigador Rossman, si bien a escala semi-
industrial e industrial no se uso este método hasta mucho
después (1947-1965), debido a la dificultad de preparacion
de electrolitos acuosos.4l Zimmerman y Zschiegner elec-
trodepositaron rutenio por primera vez en 1936 a partir de un
electrolito acido,[43144] aunque no se empled industrialmente,
y en pequefia cuantia, hasta 1950—-1960.[41 El osmio, el mas
raro de los metales preciosos, se depositd por primera vez por
via electrolitica en 1940-1950, y a escala industrial, para cier-
tas aplicaciones tecnologicas, a partir de los afios 60, debido
entre otros inconvenientes, a la toxicidad de su peroxido.[4]
La deposicion del laton, aleacion de cobre y cinc, por via
electrolitica, se descubrié en 1841,[45] pero fue en 1880—1885
cuando recibié un gran impulso en Paris, especialmente en la
reproduccion de obras de arte. Poco después del afio 1890, la
practica de recubrir el hierro con laton estaba ya plenamente
establecida tanto en Inglaterra como en Estados Unidos, uti-
lizandose al principio bafos de sulfato de cobre y sulfato de
cinc, que se sustituyeron, a partir de 1910, por los clasicos
bafios alcalino-cianurados,[46] todavia en uso. El bronce, alea-
cion de cobre y estafio, se conocia ya, como se ha dicho, desde
la mas remota antigliedad, pero su deposicion por via elec-
trolitica es muy reciente (1912—1913) y mas aun la aplicacion
industrial de sus bafios (1933, 1934 y 1936).[461[471[48]

Mayoria de edad de la galvanotecnia y técnicas
afines: advenimiento de los rectificadores de corrien-
te, de los baifios brillantes y de la electrénica

La construccion de la primera dinamo para galvanotecnia de
E. Weston en 1875, implanto definitivamente la industria de
los acabados metalicos electrodepositados, tanto en Estados
Unidos como en Europa, donde pronto se generalizo la cons-
truccion de esas maquinas de produccion de corriente conti-
nua.[491 Aunque ya se conocia la dinamo desde el afio 1867, se
tenia que recurrir a accesorios ingeniosos para lograr su Opti-
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mo funcionamiento. Por ejemplo, la dinamo Wilde de 1870, se
caracterizaba por poseer dos armaduras, la menor en la parte
superior, usada para la excitacion. Mas tarde se introdujeron
los motores-generadores (figura 7). Durante muchos afios la
electrodeposicion de metales se llevaba a cabo en modestos
talleres manuales, pero con el desarrollo posterior de grandes
industrias de automoviles, griferia, articulos sanitarios, y apli-
caciones eléctricas, comenzo una gran actividad, apareciendo
modernas factorias que convirtieron a la galvanotecnia en una
pujante industria emergente. El advenimiento posterior de los
rectificadores de corriente, primero los basados en el "par
cobre-oxido de cobre" (1930) y después en el "par hierro-
selenio" (1945), supuso otro gran avance (figura 8). Posterior-
mente, a finales de 1950 y comienzo de 1960, el gran progre-
so en el campo de los semiconductores llevé a la produccion
de diodos sellados herméticamente, de gran eficacia y
pequefio tamafio. Ello permitié el advenimiento de los rectifi-
cadores de germanio en estas fechas, y de los rectificadores
de silicio entre 1964 y 1968, lo que dio todavia mas auge a la
industria de los recubrimientos galvanicos (figura 9). Estos
rectificadores perduran en la actualidad.

Mientras tanto, en 1833, M. Faraday (discipulo de H. Davy)
habia descubierto las leyes que llevan su nombre; en 1869—
1880 F. Kohlrausch ya hablaba de electrdlitos fuertes y
débiles y de la conductividad; en 1887 S. Arrhenius habia
emitido la teoria de los electrdlitos; en 1923 J. N. Bronsted y
T. M. Lowry exponian su teoria de acidos y bases; en esa
misma fecha P. Debye y E. Hiickel proponian la teoria de la
ionizacion; ese mismo afio G. N. Lewis emitia su teoria del
enlace y su teoria de 4cidos y bases y, pocos afios después, L.
Onsager habia dado su teoria moderna de la conductividad. Al
propio tiempo, W. Nernst habia propuesto su ecuacion, una de
las mas importantes de la Termodinamica electroquimica.
Luego, a partir de la década iniciada en 1950 apareceria la
"nueva Electroquimica" con el tratamiento a nivel molecular
de la transferencia de carga a partir de interfases y la ecuacion
de la electroquimica basica formulada por Butler y Volmer.
Todo este conocimiento fue esencial para que los investi-
gadores galvanotécnicos pudieran dar tan notable avance a la
electrodeposicion de metales, formulando nuevos bafios y
mejorando los ya propuestos, al tiempo que sabian la teoria
involucrada en el proceso. Gracias a ello, las firmas comer-
ciales dedicadas a suministrar electrélitos y utillaje a los
talleres galvanicos, pudieron ofrecer, a partir de los afios 30,
los denominados baiios brillantes, que contenian aditivos
"abrillantadores", que obviaban la farragosa operacion del
pulido anterior a la deposicion y el abrillantado final. EI
primer electrdlito utilizado para la electrodeposicion de
recubrimientos brillantes fue el propuesto por M. Schlétterf50]
(figura 10) en 1930, que consistia en un bafio de niquel Warts
con aditivos organicos. Mas tarde, investigadores como V. S.
Puriy G. G. Junjca (1940) propusieron nuevos abrillantadores,
y Hinrichsen (1937) y L. Weisberg (1938),[511 bafios de
niquel-cobalto para este fin. A partir de 1940, la inclusion de
nuevos aditivos: abrillantadores propiamente dichos, estabi-
lizantes, nivelantes y tensoactivos "anti-pitting" en los bafios
de niquel, aumento a ritmo acelerado, obteniéndose gran can-
tidad de patentes, sobre todo de firmas norteamericanas como
Harshaw, Udylite, Mc Gean, Du Pont de Nemours o Sandoz
y, mas recientemente, de otras europeas: Canning, Efco,
Geigy, Chimiplex, Pernix Grauer & Weil, Glayman, Parker,
Langwein Pfanhauser Werke (LPW), Riedel & Co y Max
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Figura 9. Rectificador de silicio (afio 1968).
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Figura 10. Max Schlotter.

Schlétter.[52] Desde entonces, el denominador comun de todas
ellas, y de gran parte de los institutos de investigacion ameri-
canos y europeos ha sido el afan para conseguir bafios que
dieran recubrimientos cada vez de mejor calidad, surgiendo
nuevas firmas como Sel-Rex, Silvercrown, PMD, Jonson
Matthey & Co., Schering A. G.,, Degussa, Blasberg, Carl
Dittmann & Co y Kampschulte & Cie., que propusieron
nuevos abrillantadores para cada bafio de deposicion. Esto dio
un gran auge a la industria galvanotécnica, especialmente
cuando buena parte de la misma, sobre todo la de recubri-
mientos de metales preciosos, se convirtiéo en proveedora de
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las modernas factorias de componentes electronicos, circuitos
impresos, chips y otros dispositivos esenciales en las indus-
trias de comunicaciones y satélites. Algunas de esas firmas se
asociaron o fueron absorbidas por otras a partir de los afios
80, estableciéndose algunas de ellas en Espafia: Ammann-
LPW, Blasberg, Chemplate, Atotech, Sidasa-Jorge Pascual,
Enthone-Omi (ex Instituto Electroquimico S.A.), Coquinesa,
Luis Corra, Parker y Mac Dermid, y ayudando con su inves-
tigacion y practica al resurgir de la galvanotecnia, cuyo punto
algido fue la aparicion de las aleaciones modernas, especial-
mente las de cinc, niquel y metales preciosos.

Finalmente, en lo que respecta a la deposicion por via
quimica "sin corriente" (por desplazamiento galvanico o por
reduccion autocatalitica), cabe sefialar a A. Brenner y G.
Ridell,[52] quienes por primera vez, en 1946, depositaron
niquel por via quimica autocatalitica. Este proceso se introdu-
jo industrialmente a finales de 1947 y, de forma masiva, en los
afios 50 y 60, al hacerse necesario en la moderna industria de
los componentes electronicos.[4153] La deposicion de cobre
por esta via comenz6 a desarrollarse en los afios 50, implan-
tandose industrialmente en los 70 y 80, sobre todo para la fa-
bricacién de tableros para circuitos impresos y la metaliza-
cién de plasticos.[4l La deposicion por via quimica autocata-
litica de plata, oro y paladio, se ensayo en los afos 60, y
comenzo a industrializarse entre 1969 y 1970. Por otro lado,
la deposicion por esta via de los demas metales del grupo del
platino se inicid unos afios después, aunque en muy poca
extension.[4]
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