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MEMORIA DESCRIPTIVA 

para s o lio ita r

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N

e n

E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre de GENERAL AMERICAN TRANSPORTATION CORPORATION, 

entidad norteamericana, estable oida en 135 South LaSalle 

S treet, Chicago, I l l in o is ,  Estados Unidos de América, por*

«UN PROCEDIMIENTO DE NIQUELADO QUIMICO DE MODO 

CONTINUO».-

Se han descrito ya, en particu lar en la  Pa­

tente de BB.UU* No. 2.658.839 del lo  de Noviembre de 1953, 

modos de rea lizac ión  continua del procedimiento de nique­

lado del tipo que u t i l i z a  la  óxido-reducción oa ta lít io a  de 

una sal de níquel y de un h ip o fo s fito .

Se sabe que este procedimiento de niquelado 

químico consistente en la  inmersión del ob jeto a niquelar, 

cuya superfic ie  debe ser de un material que ca ta lice  la



reacoión de óxido-reducoión precitada, en una solución 

acuosa de una sa l de níquel y de un h ip o fo s fito , se basa 

en la  reducción c a ta lít io a  de los  oatlones de níquel a 

níquel metálico, oon oxidación correspondiente de lo s  anio- 

5 nes de h ipo fos fito  a aniones de f o s f i t o , y  desprendimiento 

de hidrógeno sobre la  su perfic ie  c a ta lít ic a *  lo s  elemento® 

siguientes aotóan como catalizadores para esta reacción y 

pueden por tanto su fr ir  un niquelado d irec to : h ierro , oo- 

ba lto , níquel, ru ten io, rod io , paladio, osmio, i r id io  y 

10 p la tin o . Las materias siguientes pueden ser niqueladas des­

pués de un niquelado in io ia l  por de aplazamiento por v ía  d i­

rec ta  o por e fecto  galvánico: cobre, p lata, oro, b e r i l io ,  

germanio, aluminio, carbono, vanadio, molibdeno, tungste­

no, oromo, se len io , t ita n io  y uranio. Finalmente, los e le -  

15 mentos siguientes son ejemplos de materias no c a ta lít ic a s  

que, de ord inario, no pueden ser niqueladas: bismuto, cad­

mio, estaño, plomo y  oino. Los elementos ca ta lít ic o s  pre­

sentan un grado de actividad muy va riab le ; son particu lar­

mente activos en estos baños de niquelado químioo; h ierro ,

SO cobalto, níquel y paladio* B1 procedimiento de niquelado 

químioo es au to-oa ta lítioo  por e l  heoho de que, tanto la  

su perfic ie  de origen de la  masa sometida a l niquelado como 

e l  níquel metálico en curso de depósito sobre la  superfic ie  

tienen propiedades ca ta lít ica s *  A medida que se prosigue e l 

S5 proceso, los  aniones -en oposición a los cationes de la  sal 

de níquel di sueltos en e l baño de niquelado- se combinan con 

los ostiones de hidrógeno para formar un ácido que, a su 

vez, hace descender e l  va lo r  pH del baño de niquelado*

íj
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En la  rea liza c ión  eontinua descrita  en la  men 

clonada patente, e l  "baño de niquelado es regenerado conti­

nuamente gracias a la  adición, a este baño, de reactivos 

solubles que contienen níquel h ip os fo flto , as í como de 

un reactivo  a lca lin izan te destinado a mantener e l  pH a l 

va lo r deseado; esta regeneración del baño en e l  propio 

transourso del niquelado de la  mteria c a ta lít ic a  mantiene 

no sólo e l grado deseado de concentración en cationes de 

níquel y en aniones de h ip o fos fito  sino igualmente e l  pH 

más ventajoso que asegure un tipo de niquelado elevado# Es 

te procedimiento de niquelado continuo así como e l  disposi 

t ivo  descrito  en la  patente americana precitada hacen uso 

de un recinto de niquelado y de un depósito, circulando la  

solución de niquelado desde e l  depósito a l ree in to  de n i­

quelado, para volver a continuación a l depósito, siendo 

llevada esta soluoión a una temperaturqQigerainente in fe r io r  

a su punto de ebu llic ión  en e l  momento en que sale del de­

pósito  para i r  a l rec in to  de niquelado, para ser a conti­

nuación enfriada, a l s a lir  d e l rec in to  de niquelado y  antes 

de vo lver a l depósito, hasta una temperatura netamente in fe ­

r io r  a su punto de ebullición# Bien entendido, que e l ob­

je to  o los objetos ca ta lít ico s  son tratados por inmersión 

en la  solución de niquelado en e l rec in to  de tratamiento, 

a l paso que la  regeneración de la  soluoión de niquelado se 

hace en e l  depósito por adición de los reactivos citados# 

la  pieza oa ta lít io a  es luego retirada  de l rec in to  y de l ba­

ño de niquelado despuós de permanecer durante e l  tiempo de-
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aeado para obtener e l  revestim iento de níquel del espesor 

deseado*

de baños químicos acuosos de niquelado del tipo  de ca tio ­

nes de níquel y aniones de hipofosi'i to f convenientes para 

e l  sistema de niquelado continuo citado, en las patentes 

americanas mimeros 2*658*841 de l 10 de Noviembre de 1955, 

2.658.842 del 10 de Noviembre de 1953, a s í como en otras 

patentes de la  s o lic ita n te . Sin embargo, en este procedi­

miento de niquelado continuo, son los  baños de niquelado 

de los tipos siguientes los  que se p re fieren  desde e l  pun 

to de v is ta  de la  economía y de la  buena marcha:

Ejemplo de baño IJ8 1.

Iones de níquel {en forma de su lfa to  de n í­

q u e l). .  ................................................................0,08 moles por
l i t r o

Iones de h ip o fos fito  {en forma de h ip o fo s fi-

to de sodio). ................................................. ...  0,230 •*

Acido léo tioo  0,30 a 0,40 **

Sulfuro de plomo {e s ta b iliza d o r ). . . . . .  1 mgr/lPb**

pH regulado a 4,6 por medio de NaOH*

Ejemplo de baño Nfl 2.

Iones de níquel {en forma de su lfato de n í­

quel) ....................................................................0,07 a 0,08 mole

Se encuentra la  descripción de o ierto  raimero

Iones de h ip o fos fito  {en forma de h ip o fo s fl-  

to de sodio ).

Acido lá c tioo  . . . . . . . . . . . . . . .

Acido p rop ián ico .-..........................

por l i t r o

0,225

0,30 a 0,40 *»

0,03 n



5

10

15

20

25

225657
3u.lfu.ro de plomo (e s ta b iliz a d o r )................... 1 mgr/lPb**

PH ajustado a 4»6 por medio de NaOH.

Ejemplo de baño N» 8,

Iones de níquel (en forma de su lfa to de n í­

quel) ...............  . . . . . . . . . . . . . .  O,08 moles por
l i t r o

Iones de h ip o fos fito  (en forma de h ip o fo s fi-

to de sod io ). ...............  . . . . . . . . . .  0.225 *

Acido láotioo   .................. 0.20 »

Aoido suooínioo . . . . . . . . . . . . . .  O.06 »

Sulfuro de plomo (e s ta b iliza d o r ). . . . . .  1 mgr/1 Pb^1*

pH ajustado a 4,6 por medio de NaOH.

Ejemplo de baño Nfl 4»

Iones de níquel (en forma de su lfa to  de n í­

q u e l)..  . ............................................................  0.07 moles por

Iones de h ip o fos fito (en forma de h ip o fo s fi-
l i t r o

to de sod io ). * . . . M

Aoido málico. . • • .
4*
M

Aoido láotioo  • . • • M

Aoido suooínioo . . »
m
n
**

Sulfuro de plomo (e s ta b iliza d o r ). ................ 1 mgr/1 Pb**

pH ajustado a 4,6 por medio de NaOH.

(Jada uno de estos baños 1, 2, 3 y -.4 contie­

ne, además un agente humectador químicamente inerte y es­

table a temperatura elevada, de no importa quá tipo apro­

piado; en cuanto a los productos orgánicos añadidos a es­

tos baños - e l  ácido málico, e l  áoido lá c t ic o , e l  ácido suo- 

cín ioo y e l  áoido propiánioo- su acoián es t r ip le ,  dado que
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actúan (1 ) como agentes tampones, (2 ) agentes exaltantes 

y  (3) agentes formadores de complejos (evitando la  p reci­

p itac ión  de fo s f ito  de nfq.uel a las pequeñas oonoentra­

ca, ones de iones HPOg )•

5 Entre estos agentes de adición orgánicos, e l

áoido láo tioo  oumple las tres funciones indioadas; los 

ácidos suooínico y propiónioo actúan sobre todo como exal­

tantes, a l paso que el. áoido málico actúa sobre todo co­

mo formador de complejos*

10 Un inconveniente que se encuentra en esta

rea lizac ión  continua ta l oomo se describe en la  Patente 

americana N* 2*658,839, resu lta  del hecho de que, circu­

lando constantemente la  to ta lidad  del volumen del baño 

de niquelado entre e l  depósito y  e l  rec in to  de niquelado 

15 y a la  inversa, y teniendo lugar la  regeneración conti­

nua en e l depósito por la  adición oonstante de los ingre­

dientes de que se ha heoho mención anteriormente, se des­

prende que, cuando e l  conjunto d e l baño ha reoorrido c ie r ­

to nómero de c ic lo s , sufriendo la  regeneración deseada,

20 se acumulan aniones fo s f ito  en oantidad ta l que lo s  agen­

tes formadores de complejos -que necesariamente son agen­

tes bastante débiles de esta clase- inoluso añadidos en 

fuerte proporción, no pueden ya impedir la  p recip itación  

del fo s f ito  de n íquel. Este punto se alcanza cuando la  con- 

25 oentración en fo s f ito  lle g a  a 0,7-1,5 moles por l i t r o ,  se­

gún la  composición particu lar de que se tra te , B1 f o s f i ­

to  de níquel así precipitado en e l  baño de niquelado se
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presenta en forma de una suspensión sem icoloidal cuyas 

partículas provooan c ie r ta  rugosidad del niquelado obte­

nido sobre los  cuerpos ca ta lít ic o s  sometidos a operación; 

y  desenseñan igualmente e l  papel de gáaenes para la  des­

composición o a ta lít io a  térmica en la  masa de la  solución 

de niquelado, provocando la  formación de un precipitado 

negro en toda e lla *  Guando se alcanza este punto ée con­

sidera que e l  baño ha llegado a l f in a l  de su funcionamien­

to y que debe reemplazarse por una soluoión de niquelado 

rec ién  preparada s i  se quiere obtener un niquelado sa tis  

fao torio  sobre las piezas oa ta lít ioas  sumergidas en e l  

reo in to  del niquelado.

Un baño de niquelado que ha llegado a l f in a l 

de su funcionamiento puede tener por ejemplo la  composi­

ción aproximada sigu iente:

Iones de níquel 0,07 a 0,08 moles por l i t r o

Iones de h ip o fos fito  0,22 a 0,24 *» »

Iones de fo s f i t o  0,70 a 1,50 »  »
*  ^

Iones sulfato 0,65 a 0,70 •* ♦»

Iones láotioo  0,20 a 0,40 »  »

Iones sodio o.s*

Otros ejemplos típ icos  de o ie rto  némero de 

baños de niquelado llegados a l  f in a l  de su funcionamiento 

tienen las composiciones sigu ientes:

Baño agotado 1A

0,07 moles por l i t r o

0,22 » »
0,80 » *»

Iones níquel
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Acido lá c tico 0,30 moles por l i t r o

Baño agotado 2A.

Iones níquel 0,07 moles por l i t r o

FaHgPOg 0,28 tt 1»

5 NaBPO.
o

0,80 tt tt

Acido lá c tico 0,30 M 99

Acido propiánioo 0,03 II 99

Baño agotado 3A

Iones níquel 0,084 moles por l i t r o

10 KaHgPOg 0,201 m

NaHPOg 0,671 >1 tt

Acido lá ctico 0,20 I I M

Acido sucoínico 0,06 f f 99

Baño agotado 4A

15 Iones níquel 0,068 moles por l i t r o

NaHgPOg 0,225 It 99

NaHPOg 0,74 » 99

Acido málico 0,06 99 tt

Acido lá c tico 0,2025 » 99

z o Acido sucoínico 0,20 tt n

Baño agotado 4B

Iones níquel 0,07 moles por l i t r o

IíaHgPOg 0,20 99 99

NaHPOg 0,86 99 99

85 Acido mélico 0,06, t i 9»

Acido léo tico 0,20 99 99

Acido sucoínico 0,20 99 tt
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Parece, por tanto, que se debe considerar oo- 

mo«agotado», es decir, no u t iliz a d le s  en e l procedimiento, 

baños que contienen todavía proporciones muy apreoiables 

de reactivos íí t i le s .

5 31 presente invento permite remediar este in

conveniente haciendo posible un uso más prolongado de es­

te tipo de baño; con este f in , consiste en perm itir una 

regeneración de los baños durante mayor tiempo sin que la  

acumulación de los fo s f ito s  provoque los inconvenientes 

10 citados, siendo los fo s f it o s ,  por e l  contrario, elimina­

dos del baño.

El invento consiste pues en un nuevo modo de 

regeneración de este tipo de baño, regeneración que con­

s is te  por una parte en elim inar la  tota lidad  de loa iones 

15 fo s f ito s  que se lian formado en e l  baño, durante la  reao- 

Oión de niquelado, y por otra  en restab lecer las propor­

ciones de níquel y de h ip o fo s fito , así como e l pH a sus 

va lor in ic ia le s .

Para elim inar los fo s f i t o s ,  e l  invento oon- 

30 s is te  en provocar su precip itación  se lec tiva , por forma­

ción de un fo s f ito  insoluble y sin introducción en e l  ba­

ño de iones extraños.

Se preven diversas variantes fiara la  r e a l i ­

zación de esta precip itación  se lec tiva , segán que se re - 

25 t iren  o no previamente de l baño los cationes de níquel, o 

que se autorice o no la  p recip itac ión  simultánea de uno 

u otro  de los constituyentes i í t i le s  de la  solución.

En particu la r, en e l  oaso en que se re tiren
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los  iones de níquel con anterioridad a la  precip itación  

de los fo s f ito s  un proceso ventajoso consiste en someter 

e l  bailo "agotado» a un paso sobre una resina de permuta­

ción oatiónica que retiene los cationes de níquel que se 

5 pueden recuperar luego directamente en solución por elu­

ción de dicha resina por medio de una solución ácida.

Por lo  demás, se prevén diversas modalidades 

que se ponen luego, para la  elim inación de otzos iones que 

se acumulan en la  solución a consecuencia de la  adición 

10 de los reactivos .

A f in  de que e l invento pueda comprenderse 

mejor, tanto en su p rinc ip io  como en su rea liza c ión , y  en 

unión oon sus ob jetos adicionales y las ventajas que se de­

rivan, va a prooederse a su descripción haoiendo re feren c ia  

15 a la  figu ra  tínica d e l dibujo que indica esquemáticamente

un modo de ejecución del procedimiento continuo del nique­

lado según e l  presente invento.

En este dibujo, que ilu s tra  e l  procedimiento 

oontinuo de niquelado químico según e l  invento y que oon- 

20 viene para la  rea lizac ión  de este procedimiento, e l  dispo­

s it iv o  adoptado es en esencia comparable a l desorito en las 

anteriores Patentes de la  so lic ita n te . De una manera más 

preoisa, e l  conjunto consiste en esencia en un primer depó­

s ito  l ia ,  un segundo depósito 11b, una cuba o reoin to de n i- 

25 quelado 12, un condensador 13, una cuba primaria de d es ti­

lación  instantánea 14, una cuba secundaria de destila c ión  

instantánea en vacío 15, una bomba primaria de vapor 16, una

i
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bomba secundaria de vapor 1? y una bomba mecánloa 18* Bl 

deposito l i a  comprende un compartimento de acumulación 

con obstáculos 19a que comunica con un compartimento de 

regeneración 20a; Bl depósito 11b tiene igualmente un oom- 

5 partimento de acumulación con obstáculos 19b, que comuni­

ca con un compartimento de regeneración 20b. Segdn esta 

disposición, la  entrada de la  bomba $8 puede, a voluntad, 

ponerse en comunicación por válvulas de control 21a, 22a y 

21b-22b, con las partes superior e in fe r io r  de lo s  compar- 

10 timentos de acumulación; en cuanto a la  sa lida  de la  bomba 

18, se encuentra en comunicación con la  parte superior del 

condensador 13. La parte in fe r io r  del condensador 13 se en­

cuentra en comunicación con la  parte superior de la  cuba 

de niquelado 12 y la  parte in fe r io r  de esta áltima comuni- 

16 oa con la  parte superior de la  ouba primaria de destilac ión  

en vacío 14. La parte in fe r io r  de esta  ouba 14 se encuentra 

en comunicación con la  parte superior de la  ouba secundaria 

15 en cuanto a la  parte in fe r io r  de esta ouba 15 puede po­

nerse en comunicación, a voluntad, con uno u otro de los  

20 compartimentos de regeneración 20a y 20b para las válvulas 

de control respectivas 23a y 23b. La parte superior de la  

cuba primaria 14 está igualmente en coraunioación con la  bom­

ba primaria de vapor 16, así oomo oon una fuente de vapor 

de agua a a lta  presión, no representada en e l dibujo. La 

25 desoarga de la  bomba primaria de vapor 16 está en comunica­

ción entre la  parte superior de la  ouba secundaria 16 y  la  

bomba de vapor seoundario 17 q.ue se encuentra igualmente

•mr
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unida a una fuente de vapor de agua de a lta  presión, no 

representada en e l dibujo; finalmente, la  descarga de la  

bomba secundaria de vapor 17 se encuentra en comunicación 

oon la  atmósfera. Bate conjunto contiene una solución acuo 

5 sa de niquelado químico cuyas características se han des­

c r ito  precedentemente: una primera parte de la  soluoión 

de niquelado queda de reserva en uno de los depósitos l ia  

y 11b, donde es mantenida a una temperatura relatltam ente 

baja, netamente in fe r io r  a su punto de eb u llic ión  y en so­

lo  lución bastante concentrada, a l paso que una segunda parte 

de la  solución de niquelado forma e l baño de niquelado oon 

tenido en e l  depósito o cuba 12, donde es mantenido a una 

temperatura relativamente levada apenas in fe r io r  a l punto 

de eb u llic ión  de estet baño y en forma de solución r e la t i -  

15 vamente d ilu ida.

3n marcha, la  solución de niquelado en e l  dé 

pósito de acumulación 19a a 19b puede encontrarse a una 

temperatura del orden de 65®C, a l paso que la  solución en 

la  cuba de niquelado 12 puede encontrarse a una tempera- 

20 tura del orden de 99®C. La solución de niquelado es enria­

da desde la  parte superior del compartimento de acumula­

ción 19a ó 19b (segán que se abra la  válvula de control 

21a ó 21b) £ajo la  acción de la  bomba 18 hasta la  parte 

superior del condensador 13, donde se procede a la  doble 

26 operación de un calentamiento hasta aproximadamente 99®C

y de una dilución  hasta la  concentración deseada, envian­

do a l l í  un choao de vapor de agua por la  bomba primaria
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16. La d ilución de la  solución de niquelado en e l  conden­

sador 13 tiene lugar, no solamente por la  inyección ind l- 

oada de vapor de agua, sino igualmente por la  del vapor 

de agua retirado de la  parte superior del depósito prima­

r io  14 por la  bomba de vapor primaria 16. La solución de 

niquelado procedente del condensador 13 es enviada hasta 

e l depósito de niquelado 12, desde a l l í  a la  parte supe­

r io r  de la  cuba primaria 14 y  luego a la  parte superior 

de la  cuba de vacío secundaria 15, para vo lver  finalmen­

te a la  parte superior d e l .oongBartJLmeiito^de regeneración 

20a ó 20b -según que se abra la  válvu la de regulación 23a 

ó 23b. Bn e l depósito primario 14, la bamba de vapor p r i­

maria 16 provoca una vacío de unos 500 rams. de mercurio, 

aunque se sustraiga de la  solución de niquelada -como ya 

se ha heoho notar- vapor de agua en cantidad deseada pa­

ra que la solución de niquelado en e l  depósito primario 

de vacío 14 sea a la  vez concentrada y enfriada antes de 

vo lver a l depósito secundario 15. Sn este último, reina 

un vacío del orden de 500 mm. de mercurio por la  acción 

de la bomba de vapor secundario 17, lo  que permite sus­

traer de la solución de niquelado la  cantidad deseada de 

vapor de agua para que, a l l le g a r  al depósito secundario 

15 se encuentre aún más concentrada y en friada entes de 

en tarar en uno de lo s  compartimentos de regeneración 20a 

ó 20b. La solución de niquelado, a l vo lver a uno de los 

compartimentos de regeneración 20a ó 20b puede encontrar­

se a una temperatura de unos 65CC, como se ha dicho antes,
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en razón de la  acolón conjunto de e leoto  de enfriamiento 

en la  cuba priman a 14 y en la  ouba secundaria 15. A l re ­

tornar a uno de los compartimentos de regeneración 20a,

205, la  solución de niquelado puede encontrarse en una 

forma relativamente concentrada, como se ha dicho antes, 

bajo los e fectos de concentración conjuntos producidos en 

la  cuba primaria 14 y  en la  ouba secundaria 15. Dado que 

la  bomba de vapor secundario se descarga a la  atmósfera, 

e l  vapor de agua sutraído de la  solución de niquelado en 

la  parte superior del depósito secundario 15 impide una 

acumulación de agua en la solución de niquelado en c i r ­

culación. Con preferencia , se disponen las cosas para que 

e l peso de vapor de agua introducido en la  solución de n i­

quelado en e l  condensador 13 por la  bomba primaria de va­

por 16 sea sensiblemente igual a l peso del vapor de agua 

sustraído de esta solución en la  ouba secundaria 15, y que 

la  bomba secundaria de vacío 17 envia a atmósfera, mante­

niendo as í e l  eq u ilib r io  deseado entre e l peso de agua pro­

porcionado y e l peso de agua re tirad o  a la  solución de n i­

quelado en circulación.

Las piezas con superfio ie c a ta lít ic a  se sumer­

gen en e l  baño en la  cuba de niquelado 1¿, lo  que provooa 

e l  depósito de níquel sobre su superficie (en realidad de 

una aleación n íquel-fós foro , cuya composición varía  entre 

89 y 97$ de níquel y 3 y  11$ de fós fo ro  en peso) siendo las 

piezas retiradas del baño cuando se estima su fic ien te e l 

espesor del depósito. Se ha llamado ya antes la  atenoión
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sobre e l  he olio de que e l  niquelado sobre piezas oa ta lít^  

oas a lte ra  la  composición o r ig in a l del baño parr la  reduo 

ción de los cationes de níquel y la  oxidación de los ani­

ones de h ipo fos fito  y se ha explioado la  oaída del pH oon 

re lac ión  a su valor in ic ia l*  Ss esto lo  que hace ind is­

pensable una regeneración de la  soluoión de niquelado en 

los compartimentos 20a ó 20b, reservados a este e feo to ,

«Sonrestablecimiento del pH in ic ia l  por adioión de un reao- 

tivo  a loa lino, de una sal de níquel soluble y de un hipo- 

fo s í ito  soluble a f in  de restab lecer la  oomposioión in i ­

c ia l del baño en cationes de níquel y aniones de hipofos- 

f i t o .  Las adioiones de reactivos necesarias a este efecto  

se introducen en los  compartimentos 20a ó 20b, donde se pro 

vooa su disolución y su mezcla íntima antes de poner de 

nuevo en circu lación e l  baño corregido en e l  compartimen­

to de acumulación 19a ó 19b oon los cuales los precedentes 

se encuentran en comunicación.

Además, e l  conjunto del equipo comprende la  

insta lac ión  de puesta a punto 30 que puede tener cinco cu­

bas 31 a 35 que, a voluntad, pueden ponerse en comunica­

ción con los conductos adecuados 36 y 37 que van a los com­

partimentos de regeneración 20a y  20b. De una manera más 

precisa, las cubas 31 a 35 inclusive pueden unirse a vo­

luntad a l conducto 36 por una de las válvulas 41 a 45 in ­

clusive |teeoi«mo que las oubas 31 a 35 inclusive pueden 

unirse oon e l conducto 37 por cualquiera de las válvulas 

51 a 55 inc lus ive. Por razones de comodidad, e l  reactivo

-  15 -
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alca lino puede ser tomado de una reserva de solución acuo­

sa de sosa que se enouentra en del depósito 31, B1 reac­

tivo  a base de níquel, puede serlo  de una reserva de sul­

fa to  de níquel acumulada en e l  depósito 32, y e l reaotivo 

5 a base de h ip o fo s fito , de una reserva de solución acuosa 

de h ip o fos fito  de sodio conservada en e l  depósito 33, pu- 

diendo ser acumulado e l agua en e l  depósito 34 y una solu 

ción de ácido su lfiírioo  en agua en e l  depósito 35, Bs ev i 

dente que la s  válvulas 41, 42, 43 y 44 deben ser maniobra 

10 das de la  manera deseada para que los  reaotivos conteni­

dos en los  depósitos 31, 32, 33 y 34 lleguen en cantida­

des deseadas a l compartimento de regeneración 20a y que, 

asimismo, las válvulas 51, 52, 53 y 54 deben ser maniobra 

das de manera apropiada para l le v a r , en cantidades desea- 

15 das, los reactivos de los depósitos 31, 32, 33 y 34 a l com­

partimento de regeneración 20b,

finalmente, e l oonjunto comprende e l  aparato 

60 que se emplea, como luego diremos detalladamente, para 

r e t ira r  iones de fo s f i t o  y  otros pudiendo unirse a volun- 

20 tad la entrada del aparato 60 a la  parte in fe r io r  de la  cu­

ba secundaria de vacío 15 por la  válvu la de regulación 61 

y pudiendo unirse la  sa lida  del aparato 60, a voluntad, 

con lo s  compartimentos de regeneración 20a y 20b pasando 

por sus válvulas de regulación respectivas 62a y 62b,

25 Un modo de operar consiste en hacer circu lar

continuamente la  solución de niquelado desde uno de los 

depósitos (por ejemplo e l  depósito l i a )  hasta la  cuba de
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niquelado 21 para enviar la  rueda de nuevo a l depósito l ia ;  

igualmente, se puede proceder de manera oontinua a la  re 

generaoión en e l  compartimento 20a instalado a este e fec ­

to , añadiéndole continuamente los reaotivos deseados por 

5 manejo apropiado de las válvulas 41, 42, 43 y  44. Bs muy 

evidente que la  regeneración de la  solución de niquelado, 

conducida de esta manera, no puede restab lecer su oompo- 

s io ión  más que en lo  que se r e f ie r e  a los  cationes de 

níquel, los  aniones de h ip o fos fito  y e l  pH, pero no res- 

10 tablece la  proporción de los iones que se han foamado, 

acumulados gradualmente en e l ourso de las operaciones, 

tanto en razón de la s  reacciones de niquelado oomo de los 

reactivos añadidos. Bn otras palabras, a medida del des­

gaste de la  solución de niquelado, se produce una aeumu- 

15 lación  de aniones de fo s f i t o ,  y , también, por los reac­

tivos añadidos, se produce una acumulación de cationes 

de sodio y de aniones de su lfa to , suponiendo que las so­

luciones regeneradoras están he ohas oon su lfato de níquel 

e h ip o fos fito  de sodio, oomo hemos dicho más arriba.

2o Consiguientemente, después de haber regula­

do convenientemente, la  u t iliz a c ió n  de la  solución de 

niquelado de modo continuo, a s í oomo su regeneración por 

adiciones apropiadas, igualmente de modo oontinuo, es ne­

cesario perfeccionar las regeneración haciendo uso del d is - 

25 pos itivo  60, de manera que se eliminen de los baños de

niquelado los  aniones de fo s f i t o ,  lo  mismo que los  ca tio ­

nes de sodio y los aniones de su lfa to. A este f in ,  se o le-
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rra  la  válvula de regulación 23a y se atoren las válvulas 

de regulación 61 y 62b lo  que permite poner en marcha e l 

funcionamiento del aparato 60, como se explicará en lo  que 

sigue oon mayor d e ta lle . La manipulación indidada permite 

hacer circu lar la  solución de niquelado desde la  parte in ­

fe r io r  del depósito de vacío secundario 15 hasta e l apara­

to 60 y luego hasta e l compartimento de regeneración 20b 

del depósito 11b. En este momento, se regulan como oonven- 

ga las válvulas 52, 53, 54 y 55 para suministrar la  canti­

dad deseada ds reactivos de puesta a punto a l compartimen­

to de regeneración 20b, de manera que se restableaca v i r ­

tualmente de la manera más exaota la  composición de origen 

de la  solución química de niquelado, para obtener una re­

tirada perfecta  de la  solución agotada de niquelado del 

pósito l ia ,  se abre la  válvula de regulación 22a con e l  f in  

de poner e l  depósito l i a  en comunicación oon la  entrada de 

la  bomba 18*

Las indicaciones que preceden muestran que la  

solución de niquelado, una vez agotada, es hecha circu lar 

desde e l  depósito l i a  hasta e l depósito de niquelado 12 y 

desde a l l í  a l aparato 60 y  luego al depósito 11b, En una 

fase siguiente * la  soluoión de niquelado restablecida a 

su forma in ic ia l  es hecha c ircu lar desde e l  depósito 11b 

hasta la  cuba de niquelado 12, volviendo luego a l compar­

timento de regeneración 20b del depósito 11b, cerrando 

las válvu las de regulación 61, 23a y 22b y abriendo luego 

las válvulas de regulación 23b y 2lb lo  que pone fuera de

-  18 -
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c ircu ito  e l funcionamiento de l aparato 6o.

Con la  descripción que acaba de hacerse del 

modo operatorio del procedimiento continuo de l niquelado, 

se comprende fácilmente que la  solución de niquelado que 

5 c ircu la  desde e l  depósito l ia  a través de la  ouba de n i­

quelado la , se encuentra constantemente regenerada gra­

cias a las adiciones de cationes de níquel, aniones de 

h ip o fo s fito  y aniones de hidróxido, sirviendo la  insta­

lación  30 para lle v a r  a cabo la  puesta a punto y que, ouan- 

10 do e l sistema ha circulado as í durante un tiempo prede­

terminado, resu lta  necesario lle v a r  a cabo la  regeneración 

por retirada  de los aniones fo s f i t o ,  de los aniones de so­

dio y de los aniones de su lfa to , poniendo eft o ircu ito  e l  

aparato 60 y siguiendo una adición de cationes de niquelá­

is  de aniones de h ip o fos fito  y de cationes de hidrógeno por 

medio del d ispos itivo  30, La u tiliz a c ió n  de la  solución 

de niquelado durante un tiempo pre fijado  hasta que su ago­

tamiento se manifieste por la  acumulación de aniones de 

fo s f ito  a una concentración que puede va riar entre 0,7 y  

80 1,5 moles por l i t r o ,  punto que se aloanza normalmente cuan­

do la  composición in ic ia l  de la  solución de niquelado en 

cationes de níquel ha sido llevada a 400-500° por e l pro­

ceso de regeneración continua haciendo uso de l equipo de 

pue sta a punto 30.

25 Si se examina ahora con xnás deta lle  e l  pro­

blema de la  retirada  de los aniones fo s f i t o ,  a l mismo tiem­

po que e l de los  aniones de sodio y de los aniones de sul-
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fa to , de un baño agotado de niquelado, gracias a l apara­

to 60, ae observará que se puede recu rrir a una cualpiera 

de las variantes de tratamiento después desoritas. Sn e l 

curso de ta l tratamiento, se recuperan todos los produc- 

® tos t it i le s  que encierra e l  baño agotado y se l le v a  e l  ba­

ño de niquelado a su composición in io ia l .  Para este rea­

juste, es deseable desembarazar primeramente la  solución 

agotada de los cationes de níquel que oontenga, lo  que se 

hace preferiblemente por cualquiera de los  medios ocnoci- 

10 dos que evitan la  introducción en la  solución de iones

extraños, por ejemplo por e le c t r ó l is is  o por permutación 

catiónica. Una elim inación previa  de los  ostiones de n í­

quel es eminentemente deseable porque toda la  a lteración  

del pH de la  solución resultante de adioiones de rea c t i-  

1¿5 vos proyooa una modificación de la  estab ilidad  del que-

la to  y una precip itación  del fo s f i t o  de n íquel. La opera­

ción de f i l t r a c ió n  del fo s f i t o  de níquel es d i f í c i l ;  ade­

más, s i se quiere reeuperar e l  níquel del precip itado, es 

preciso d iso lver lo  en un ácido, y extraerlo  luego de la  

20 solución, lo  que representa una operación adicional. Ss

p re fer ib le  recu rrir a una operación de permutación iónioa 

para la  recuperación del níquel antes que una e le c t r ó l i ­

s is  que provooaría una oxidaoión anódioa del h ip o fos fito  

a fo s f it o .  Por ejemplo, una columna oergada oon una r e s i-  

25 na de permutación oatiónica ta les oomo las vendidas por 

Rñoem y Haas bajo e l  nombre *»AMBE5RLI(EE!»*IR-120*» o por Dow
■> -*s

bajo e l  nombre «DOWEX 50»» es completamente satisfactoria.
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Una resina de permutación de cationes del 

tipo indicado esté constituida de ordinario en esenoia 

por un polímero orgánico s in té tico  estable e insoluole 

y por grupos funcionales activos de caráoter ácido quí- 

® misamente unidos a l polímero y susceptibles de d isociar­

se dando cationes de hidrógeno lib res  móviles que pueden 

proporcionar a l polímero una carga negativa y con ferir­

le  un oarécter del género de agua en un g e l. Los grupos 

funcionales activos de oaráoter ácido fija d o s  al políme 

lO ro orgánico con e l cual se encuentran asociados tienen

sus superficies en eontaoto orientadas de manera que sean 

d isociab les, en todo o en parte, en e l gel acuoso in ter­

no proporcionando iones negativos unidos a l polímero y 

cationes de hidrógeno móviles intercambiables* Entre los 

15 polímeros t íp ico s  a los cuales pueden unirse grupos fun­

cionales activos, de carácter ácido, se pueden ojteúb: las 

resinas de fenol-a ldehido, lo s  copolímeros de p o l is t ir e -  

no y divinilbenoeno, y otros análogos, y entre los  gru­

pos funcionales de carácter ácido susceptibles de oonve- 

£0 n ir, pueden c ita rse : SO^H, -  COOH y otros análogos* Nor­

malmente, la re lac ión  «agua en g e l»  con e l  polímero debe­

r ía  ascender a l menos a 15fo del peso de la  resina seca.

En e l tratamiento que sigue, e l  f in  p r in c i­

pal buscado consiste en quitar primero la  mayor parte de 

25 los aniones de fo s f i t o ,  dejando ta l cual en la  solución 

los  demás elementos constitu tivos* Un fin  secundario de 

este tratamiento es la  retirada  de a l menos una parte de
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los cationes de sodio y de los aniones de su lfa to  a fin  

de mantenerlos entre c ie rtos  lím ites , es dec ir, sin re­

tasar un n iv e l p re fijado , de manera que se e v ite  una acu­

mula cidn excesiva. Para lle g a r  a elim inar de una manera 

5 económica los aniones de fo s f i t o ,  es preciso haoer uso de 

un reaotivo  'carato, cuyos cationes formen un fo s f it o  de 

menor solubilidad q.ue e l  fo s f ito  de níquel y ouyos anio­

nes sean iguales que uno de los aniones ya contenidos en 

la  solución agotada. Además, e l catión de este reaotivo 

lO no debe actuar como veneno o a ta lít io o  respecto a la  reao- 

oión de niquelado (como ocu rrir ía  en e l oaso del ]3omo), 

Finalmente, los  productos orgánicos de adición (ácido lá e - 

t ic o } e tc . )  contenidos en la  solución deben formar sales 

solubles oon los oationés del reaotivo  e leg ido , Bsta t ll-  

152 tima exigencia conduce a dar la  preferencia  a loa  baííoa 

1 y 2 antes citados para la  aplicación  d e l procedimiento 

de niquelado continuo, dado que las sales a lca lino-tórreos 

del ácido lá c tico  y  del áoido propiónico, así ocano sus sa­

les  de metales pesados, son muy solubles en agua*

2o Segán e l  tratamiento de una soluoión agota­

da de niquelado a l cual se da la  preferencia , los ca tio ­

nes de níquel son primero retirados por permutación ca- 

tión iea , y luego se eálade a la  soluoión resultante hidró- 

xido de ca lc io  en lig e ro  exceso oon re la c ión  a la  cantidad 

25 táuricamente necesaria, para p rec ip ita r lo s  aniones fos­

f i t o  presentes en la  solución. Se sométela masa obtenida 

a una agitación de 30 a 60 minutos, obteniendo de este rno-
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do una precip itación  práctioaraente to ta l de fo s f i t o  de 

ca ía lo , depuós de lo  cual se f i l t r a .  La torta  obtenida 

se lava a continuación con agua f r í a ;  está constitu ida 

principalmente por fo s f i t o  de ca lc io  con un pequeño por- 

6 centaje de su lfa to de ca lc io , 31 f ilt ra d o  obtenido se 

en fría  entonoes hasta una temperatura relativamente ba­

ja , entre 0 y 5* aproximadamente, mientras se haoe burbu­

jear en 41 durante 30 minutos aproximadamente una corrien­

te de anhídrido carbónico lo  que provoca la  precip itación  

10 de su lfato de sodio. Luego se f i l t r a  la  masa resu ltan te, 

estando la torta  separada formada en esencia por su lfa to 

de sodio, que contiene pequeñas cantidades de carbonato de 

oa lo io , carbonato de sodio y bicarbonato de sodio. 31 f i l ­

trado fin a l constituye la  base de la  solución de niquelado 

15 reconstitu ida, puesto que encierra esencialmente aniones 

h ip o ío s fito , así como productos de adición orgánicos, (á- 

oido lá c tico , e t c . ) .  Este f i lt ra d o  recibe entonces una 

carga de su lfa to de níquel y de h ip o fos fito  de sodio, así 

como una pequeña cantidad de un producto de es ta b iliza c ión  

2o ( t a l  como 1-3 m lg rs ./ litro  de ión  de plomo); se ajusta lue­

go de la  solvioión a l pli deseado (nomalmente de 4,6 apro­

ximadamente) por adición de ácido su lfúrico o de sosa s i  

es preciso. Hecho esto, la  solución de niquelado reccns- 

titu ída  a su composición In ic ia l  puede s e rv ir  de nuevo en 

25 e l  marco de un procedimiento de niquelado continuo.

Las reaodones qufmioas que in tervienen  en 

e l  curso d e l tratamiento de una solución de niquelado 

agotada son las sigu ientes:

23
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) 7

( 1 ) MaBPOg t Ga ÍG H )2 -------- 3 NaOH + CaKPO,

(2 ) Na2S04 + Ca ( 0 H )2 -------- 2 líaOH * CaSO.
4

( 3 ) 2NaOH •f HgGOg -------- Na2003 * 8 ^ 0

Las reacciones que intervienene en e l  tra­

tamiento de un baíio de niquelado agotado, segdn las mo­

dalidades arriba descritas, aparecerán claramente en e l  

cuadro sigu iente:
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CUADRO I

Baño agotado 2B

Ni44 0,07 - 0,08 mol/L

<iy>02)- 0,22 - 0,24 11

( bpo3) “ - 0,75 - 0,80 fl

304— 0,60 - 0,70

Ca 44 nada

Acido lác­.0,30
tico «•*

Acido pro-•0,03
piónico

Puesta en oontao- 
to con resina de 
perrautaoión catió 
nica

Resina de
permutación
catión ica

N i44

Producto efluente

N i44 mil

0,22 - 0,24 mol/L,

( hpo3) “ " 0,75 - 0,80 »

S04— 0,60 - 0,70 M

Ca44 nada

Acido lác­
tico 0,30 n

Acido pro- 
piónico 0,03

25



225857
Producto

efluente

í an terior)

Adidán
de

Ga ( OH)g

F iltrado I

Ni44 nada

ÍHgEOg)- 0,20 -  0,24 mol/L,

(H PO „ )"" 0,07 - 0,13

B 0 « 0,60 - 0,70 »

Ca“ 0,7 - 1,6 n

Acido lá c ­
r»

t ic o 0,30

Acido pro-
"S

piánico 0,03 M

Corta I

Hi44 nada

(% P0£)- 0,37 - 0,44 £ >

ÍBPOg) — 30,0 -  32,0 £ »

so4~ 2,4 -  2,8 ^ » (productos secos

Ca44 30,1 - 30,8 i  •

HgO 50,6 - 53,5 i

26
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nitrado n itra d o  I I

Sometido a elución 
por H2S04 Resina de permutación catión ica 

Mi**

_________

so —4

■' £7



225657
Se retine e l f i l t r a d o  I I  con e l eluato ante 

r io r ,  luego se reconstituye e l  baño añadiendo su lfa to  de 

níquel o bidróxido de níquel, ácido de h ipofosforoso, un 

agente de es tab iliza c ión  (1-3 m igra./I Pb**) y se ajus- 

® ta e l  pH a 4,6 por medio de NaOH.

Cuando e l  tratamiento ta l como ae indica 

en e l  cuadro I  se ap lica  a un baño agotado que contiene 

ácido sucoínioo y ácido málioo como productos de adición 

orgánicos, como ocurre, por ejemplo, para e l  baño 17, 

lo  aproximadamente 10$ de lo s  iones succínioos y 10$ de los

iones málioos son retirados en forma de sales de ca lc io  

correspondientes en e l  precipitado I ,  lo  que neoesita la  

adición, en e l  fi lt ra d o  I I ,  de la s  oantádade^&e ácido suo- 

eínioo y de ácido málioo, así sustraídas s i se desea pro- 

15 ceder a la  reconstitución del baño.

A f in  de demostrar e l  valor ptfaotico de este 

tratamiento, se lle v a  un baño de niquelado agotado 17 a 

su composición de origen segdn e l  procedimiento d e ta lla ­

do en e l cuadro I ;  36 procede luego de nuevo a l sistema 

20 de niquelado en oontinuo u tilizando este baño IV regenera­

do, lo  que da lo s  resultados siguientes:

Designación del c ic lo 1 2 3 4

Ganancia to ta l de peso 23,97 45,25 40,97 30,50

fielaoión de niquelado 
x Io4(grs./om2/min) 3,33 3,14 3,56 3,53

Relación de niquelado 
en roma, por hora 0,0247 0,0192 0,024 0,0238

Duración de niquelado 
en minutos 225 450 360 270

Aspecto l is o  y b r illa n te

28
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En esta serie  de cuatro d o lo s ,  se procede 

a l niquelado de piezas de acero bien decapadas y e l  re ­

vestim iento de níquel obtenido se muestra siempre l is o  y 

b r illa n te  dando entera satisfacción*

5 Según una segunda variante, menos deseable,

de este tratamiento de baños de niquelado agotados, se omi­

te la  retirada  de los cationes de níquel por peruntación ió ­

nica previamente a la  precip itación  del fo s f i t o ;  en este ca­

so, la  adición de hidróxido de ca lc io  provoca la  p reo ip ita ­

lo  ción simultánea de fos-fito de oa loio y de fo s f i t o  de níquel

que despuás del f i ltra d o  se encuentra en la  primera to rta . 

Bata variante se comprende fácilmente examinando e l  cuadro 

s igu ien te:

i

-  £9 ~
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CUADRO I  M

Baño agotado I I  B I’iltra d o  I

Ni44 0,0? - 0,08

►4iHi N i44 nada

< W ~
0,22 - 0,24 < W ' 0,20 -  0,24 moi/l.

(BP03)“ " 0,75 - 0,80 » XHP03) " “ 0,07 -  0,13 »

s o - - 0,60 - 0,70
■n

» SO “ “ 0,60 -  0,70 t t
4 Adioián 4

Ca44 nada de Ca44 0,7 -  1,6 H

Caí OH) p «*.

Acido lác- \ Acido lá c -
tico 0,30 U 7 tico 0,30 H

Acido pro- Acido pro-
joiánioo 0,03 w piónico 0,03 a

Torta fi lt ra d a  I

Hi44 2,0 - 2,5$ *

ÍHgBO^- 0,37 - 0,44$ '

ÍHP03) “ “ 30,0 -3 2 ,0 $  »

sv 2,4 - 2,8$ * (productos seoos)

Ca44 30,1 - 30,8$ »

H 0 2
50,6 - 53,3$

30
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F iltrado I
Enfriado a OC-SCC
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Se reconstituye entonces e l  f i l t r a d o  I I  an­

te r io r  por adición de su lfato de n íquel, e to » ,  de ácido 

h ipo fos fórico , de agente estab ilizador (1-3 m lgrs./ l Pb**) 

y  por restablecim iento de l pH a 4,6 por adición de ñ idróxi- 

5 do de sodio»

En re lac ión  con e l cuadro X M, es preciso se­

ñalar que e l  níquel contenido en la  to rta  f i l t r a d a  I  puede 

ser recuperdo por disoluoión oon ayuda de uña resina de per­

mutación oatión ica del tipo antes espeoifioado. Luego, la  

10 resina puede ser sometida a una elución en presencia de áci­

do su lfd rico , conteniendo e l líqu ido obtenido N i** y  30.“ ”  

y pudiendo se rv ir  como elemento de reconstitución del f i l t r a ­

do XI, de la  manera antes explioada.

Según una tercera  variante del tratamiento de 

15 tina soluoión del niquelado agotada, los cationes de níquel 

son primero retirados por permutación oatión ica, luego se 

añade a l líqu ido obtenido hidróxido de bario en lig e ro  exce­

so oon re la c ión  a la  oantidad teóricamente requerida para 

preo ip itar lo s  aniones de fo s f i t o  presentes en la  solución»

20 Esta variante se comprende fácilmente por e l  examen del 

cuadro sigu iente:
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CUADRO I I

Baño ago tado I?  C

N1G1ú
HaHoF0„

&

0,068 mol/L 

0,225 »

N a jp og 0,74

Acido málico 0,2025 

Acido succínico 0,20

Puesta en oontaoto 
con resina de per­
mutación catión ica

Resina de permutación 
catiónioa

Ni

Efluente

Ni-*4 nada

NaHgP°2 0,225 mol/L

NagHP03 0,74 1»

Acido málico 0,06 n

Acido lá ctioo 0,2025
*>,

Acido succí-
nico 0,20 «i



2 2 5 6 5 7
Efluente P iltrado  I

» NaHgPOg 0,223 mol/i 

Mâ HPO 0,071 **¡ ¿ O
(an terior) Adioión 

Ba ÍOH)2
Acido mélico 0,03 *»

Aoido lá e t i ­
co 0,2025 **

Acido suocí-
nico 0,18 »  

Ba*"* en exceso

N!

Torta f i lt ra d a  I

BaHPOg

Malato de Ba 

Sucoinato de Ba
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íi

BaSO^

10

Se somete luego e l  f i l t r a d o  I I  an terior a 

un enfriamiento y a un burbujeo de COg segán las indica­

ciones dadas en e l  cuadro I  a f in  de p rec ip ita r Na SO - e to ,.
£ 4

y luego se f i l t r a ,  lo  que deja una to rta  I I I  <iue consiste 

en esenoia en Na^SO ,̂ correspondiendo e l  f i lt r a d o  I I I  sepa­

rado del Na S0A a l anterior f i l t r a d o  I I ,

El f i lt ra d o  I I I  es luego devuelto a su compo­

sic ión  o r ig in a l por adición de cloruro de níquel, ácido mé­

l ic o ,  ácido sucoínico y por tratamiento con hidróxido de 

sodio para restab lecer e l  pH a 4,6 lo  que da e l  baño de n i-

i
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quelado deseado*

En relación  oon e l  cuadro I I ,  se observará 

que virtualmente todos los iones de bario del f i lt r a d o  I  

son eliminados gracias a la  adición de ácido sulfúrioo que 

5 provoca la  precip itación  de su lfato de bario*

Lo mismo que se puede aportar a l tratamiento 

según e l  cuadro I  una modificación según e l  cuadro I  M se­

gún hemos explioado antes, se puede modifioar e l  modo ope­

ra to r io  según e l  cuadro I I ,  de manera que se le  haga corréa­

lo  ponder a l del cuadro I I  M. Según este tratamiento modifica­

do del bario de niquelado agotado, los  cationes de níquel pre 

sentes, no son retirados por un sistema de permutación de 

cationes, anterjox^mente a la  precip itac ión  de l fo s f i t o ,  de 

donde resulta que, por adioión de nidróxido de bario a l ba- 

16 ño agotado, p rec ip ita  a la  vez fó s i l t o  de bario y fo s f ito  

de níquel, que se encuentran en la torta  obtenida por f i l ­

tración. En gracia a la  brevedad, este proceso no será ex­

plicado aquí en d e ta lle .

Según una cuarta variante del tratamiento del 

20 baño de niquelado agotado, los  cationes de níquel son e l i ­

minados primero por permutación catión ica , después de lo  

cual se añade a l líqu ido carbonato de magnesio en lig e ro  

exceso sobre la  cantidad teóricamente requerida para preci­

p ita r  los  aniones de fo s f ito  presentes en la  soluoión. Es 

25 fá c i l  comprender esta variante examinando e l cuadro siguien­

te :
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CUADRO I I I 225657
Baño agotado IV D

Ni44 0 , 0 7 mol/ L

N a H g P O g  0 , 2 0 »

N a . H P O ,  0 , 8 6  
A 3

H

Acido a á li- Puesta en contac-
co 0 , 0 6 *» to c o n  resina de

permutación, oatió
Acido lá c t i- nica
co 0 , 2 0 99

s u c o í -
...............  . s

Acido >
nico 0 , 2 0 91

'

Resina de permutación 
catiónica

m-íf

nada

HaHoPO^ 
~ c

0,20 m ol/L

Iía2RP03 0,86 n

JEoido m álioo 0,06
"K
H

A cido  lá c t ic o 0,20 99

Acido s u c c ín i-  
00 0,20 9#
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E flu e n te F i l t r a d o  I

(an ter io r )

Adi oión MgCOg

May ° g 0,20 mol/L

Na2HP03 0,15 O

Acido málico 0,03 I*

Acido lác tioo 0,20

Acido sucoín i-
*

oo 0,20 II

HgM o .i 1*

Sforta f i l t r a d a  I

BPOa- 44,1 t
Mg** 8,4 a

HgO 43,3 $

Acido málico

El f i l t r a d o  1 es sometido a enfriamiento y a burbujeo de

COg aegln las indicaciones dadas en e l  cuadro I  a f in  de

p rec ip ita r e l JíagSO ,̂ « t o * # luego se f i l t r a ,  lo  que da la

to rta  I  y I  consistente esencialmente en NagSO  ̂ y e l  f i l t r a -

5 do I I  que, después de separación del NaoS0 , corresponde a l
« 4

f i lt r a d o  I  an terior.

Se reconstituye e l  f i lt ra d o  I I  citado añadién­

dole su lfato de níquel, h ip o fos fito  de sodio, ácido málico 

y un agente de estabQ-ización (1-3 mlgrs/1 Pb**) y luego se
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tra ta  con hidróxido sódico para lle v a r  e l pH a 4,6 y resta ­

b lecer así e l  baño de niquelado o r ig in a l.

Lo mismo que se ha podido m odificar e l tra ta ­

miento según e l  cuadro I  para conformarse a l cuadro I  M se 

5 puede aportar a l ouadro I I I  una modificación, según e l oua- 

dro I I I  M.

Según este tratamiento modificado, los cationes 

de níquel que encierra e l baño agotado, no son retirados por 

permutación oatiónica con anterioridad a la  preoip itaoión  de 

10 los fo s fito s  de modo que, en e l  momento de la  adición de car­

bonato de magnesio a l baño agotado, hay precip itación  simul­

tánea de fo s f ito  de magnesio y de fo s f i t o  de níquel cuyo con­

junto forma la  to rta  I  después de f i l t r a c ió n . Por razones de 

brevedad, no se desorib irá este modo operatorio con más de- 

10 t a l l e .

Según una quinta variante del tratamiento del 

baño de niquelado agotado, los cationes de nÍ4uel ^ue oon- 

tiene no son eliminados por permutación ión ioa  oon anterio­

ridad a la  precip itación  del fo s f it o  y , u tilizando a este 

80 efeoto su lfato fé r r io o , se p reo ip ita  solamente fo s f it o  fé -  

rr ioo  e h ip o fos fito  fé r r ic o  que se obtiene, después de f i l ­

tración, en forma de torta . Este proceso modificado se com­

prende fácilmente por e l examen del cuadro sigu iente:

-  39 -



CUADRO 17
L

Baño agotado I I I  B

Ni■f* 0,084 mol/L 

O,SOI * 

0,671 »

Acido lá c t ico  Invariable 

Acido succínico »

SONaHgPOg

Ha2m03 Regulación de l 
pH a 3,0 por 
HgSO. y luego 
adición de 
I-egfSO^g

F iltrado i

N i** 0,08 mol/L

NaHgBOg 0,022 •»

Na H3?0_ 
2 3

0,129 *•

Na 30 2 4 invariab le

Acido lá c tico  id . que 
en e l  origen

Acido succf- 
nioo 90$ de la

cantidad 
o r ig in a l

Torta f i lt r a d a  I

"¿“Va
’V W a



Filtrado I

(an terior)
Adición 

( Ba(GH)g

lo rta  f i lt ra d a  I l f

BaSO
4

F iltrado I I

N i** * * 4 5 &

NaV ° S
Na2HP03

Na2S04

0,08 mol/L

0,02a *»

0,129 »

invariable

Aoido l le t io o  lo  mismo que en e l  
origen

Aoido auooínioo 90$ de la  cantidad 
o r ig in a l

El f i lt ra d o  anterior se somete entonces a

enfriamiento y a l burbujeo de COg según las indicaciones

proporcionadas en e l  cuadro I  para provoaar la  p rec ip ita ­

ción de NagSO^, e tc .,  luego se f i l t r a  para separar de él

5 e l  precipitado o torta  I I I  consistente esencialmente en 

NagSO  ̂ correspondiendo e l  fi lt ra d o  I I I ,  que se separa, a l

anterior fi lt ra d o  I I ,  después de r e t ir a r  e l  Na SO «
& 4

Finalmente, se restablece la  composición de l 

f i lt ra d o  I I ,  de manera que se reconstituya a l baño de n l- 

lO quelado de origen, añadiendo su lfato de níquel e b ipofos- 

f i t o  de sodio y se tra ta  oon hidróxido de sodio para ajus­

te de l pH a l va lor de 4,6.

A propósito del cuadro 17, se observará que e l  

baño agotado I I I  B es regulado primero a pH 3 por tratamien- 

15 to con ácido su lfú rico , antes de la  adioión del su lfato fá -
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r r io o , de manera que se provoque la  precip itación  simul­

tánea del fo s f it o  fé r r ic o  y del h ip o fos fito  fé r r ic o , se no­

tará igualmente que los iones su lfa to en exceso aon re t ira ­

dos del f i lt r a d o  I  por reacoión oon hidróxido de bario que 

6 provoca la  precip itación  del su lfato de bario.

Según lo  que precede, es fá c i l  comprender que 

la  duración e fe c t iv a  de vida ú t i l  de un baño de niquelado 

químioo u tilizad o  de modo continuo resu lta  considerablemen­

te prolongada gracias a l procedimiento de regeneración según 

10 e l  invento que implica esencialmente la  re tirad a  de los anio­

nes de fo s f it o  cuya presencia es muy molesta. Aunque se pue­

da adoptar cualquiera de lo s  modos de ejeouoión de aouerdo 

con loa cuadros I ,  I  M, XI, I I  M, I I I ,  I I I  11 ó IV, para con­

seguir este ob jeto, se recomienda especialmente e l  modo de 

15 ejecución según e l  cuadro I ,  que es e l  más ventajoso de to­

dos para desembarazar e l  bailo de los aniones de fo s f i t o ,  de 

los ostiones de sodio y de los  aniones de su lfa to , sin  que 

sea neoesario introducir en e l  haño aniones extraños, y per­

mitiendo a l propio tiempo proceder tantas veces oomo se de- 

20 sea a la  aplioaoión del procedimiento de regeneración de los 

baños agotados.

En la  descripción que preoede, se ña exp lica­

do cómo se procede para re a liz a r  una regeneración periód i­

ca o interm itente de un baño de niquelado continuo para de- 

25 sembarazarlo de sus aniones de fo s f i t o ,  de sus ostiones de 

sodio y de sus aniones de su lfa to ; pero es evidente que e l 

procedimiento de regeneración puede rea liza rse  de modo con­

tinuo. Esto puede hacerse de una manera simple abriendo vá l-
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vulas de regulación 61 y  62a (haciendo uso de l depósito l ia )  

de manera que e l aparato 60 sea conectado en deriraoión  con 

re lao ión  a l retorno d irecto  de la  soluoión de niquelado ha­

c ia  e l  compartimento de regeneración 20a, quedando igualmen- 

5 te abierta la  válvula de regulación 23a. Segiin este disposi­

t iv o , dos fracciones de la  soluoión de niquelado procedentes 

del depósito de vacío secundario 15, van a parar a l comparti­

mento de regeneración 20a, una directamente por la  válvula 

de regulación 23a y la  otra  indirectamente por la  válvu la de 

10 regulación 61 y e l  aparato 60. Por tratamiento, segiín e l 

procedimiento indicado, de la  fracc ión  de la  soluoión que 

pasa por e l aparato 60, la  elim inación, en la  medida desea­

da, de los aniones de fo s f i t o ,  de los cationes de sodio y 

de los aniones de su lfa to  puede tener lugar de modo con t i -  

15 nuo evitando que, en la  operación continua de niquelado se 

produzca un agotamiento excesivo del baño.

La descripción que antecede permite por tanto, 

comprender que e l  invento crea un procedimiento continuo de 

niquelado químico, muy ventea oso para la  rea lizac ión  p ráoti- 

20 oa dn esoala Indu stria l, que im plica una regeneración del

baño de niquelado a medida de su agotamiento, por un proce­

dimiento sen c illo , lo  que asegura a l baño una duración muy 

larga y contribuye a l funcionamiento e fica z  d e l procedimien­

to continuo del niquelado químico.

25 Naturalmente, aunque se han descrito las fo r ­

mas de rea lizac ión  del invento a las cuales se da la  pre­

ferencia , es evidente que pueden hacerse en e lla s  diversas 

modificaciones, sin sa lirse  por eso del cuadro del invento.
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Esta so lic itu d , que oorresponde a la  presentada en 

los Estados Unidos de America, con fecha 31 de Diciembre de 

1954, bajo e l  roím. 479.040, se acoge a los benefic ios d e l ar­

tícu lo  51 de l vigente Estatuto sobre Propiedad Indu stria l,

g _________  N O T A

- los  puntos de invención propia y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de esta so lio itu d  de Patente 

de Invención en España, por VEINTE años, son los siguien­

tes s

10 l fl. -  Un procedimiento para e l niquelado qufmioo

oontinuo, del tipo en e l  cual e l  objeto a niquelar es su­

mergido en un baño que contiene ostiones de níquel y anio­

nes de h ip o fos fito , circulando este baño entre un reoin - 

to de niquelado en que es mantenido a 90-100* y un rec in - 

15 to de regeneración, en e l que es devuelto a su composición 

in ic ia l ,  procedimiento caracterizado porque esta regenera­

ción oonsiste en elim inar la  totalidad de lo s  iones de 

fo s f it o  que se han formado en e l recin to de niquelado y 

exy&ñadir una sa l soluble de n íquel y  un h ip o fo s fito  so- 

g0 luble para devolver sus proporciones a sus valores in i ­

c ia les*
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2®. -  Un procedimiento según se re iv in d ica  en e l  

punto 1®, caracterizado porque se mantiene además e l  pH 

de l baño por adioión de un agente alcalino soluble fuera 

del reointo del niquelado.

g 3®.- Un procedimiento según se re iv ind ioa  en

los puntos 1® y 2®, caracterizado porque se eliminan loa 

iones de fo s f i t o  por ed ición  de un reactivo  que forma un 

fo s f it o  insoluble sin in troducir iones extraños y sepa­

rando e l  precipitado formado.

10 4®. - Un procedimiento según se re iv in d ioa  en los

puntos 1® a 2®, caracterizado porque la  operación de rege­

neración se efectúa sobre una parte solamente de la  t o ta l i ­

dad del baño en circu lación , y se l le v a  a un grado ta l que 

la  oomposioión del baño en e l reointo del niquelado perma- 

15 nee&a constante.

5®. - Un procedimiento según se re iv in d ica  en los 

puntos 1® a 4®, caracterizado porque cada una de las fases 

de la  operación de regeneración tiene lugar de modo conti­

nuo.

20 6®. - Un procedimiento según se re iv in d ica  en los

puntos precedentes, caracterizado porque la  sal de níquel 

es e l su lfato de níquel y e l  h ip o fos fito  es h ip o fos fito  

de sodio, comprendiendo además la  operación de regenera­

ción la  elim inación de los aniones su lfato y de los ca- 

25 tiones sodio en exoeso,

?a. -  Un procedimiento de regeneración de un ba­

ño de qniquelado químico, que contiene oationes de níquel
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y aniones de h ip o fo s fito , así como un producto de adición 

orgánico a un pH determinado, del tipo considerado en los 

puntos 3.8 a 6#, conteniendo este baño además aniones fos- 

f i t o  indeseables, procedimiento caracterizado porgue se 

5 elimina una cantidad importante de los cationes de níquel 

y de los aniones fo s f it o  sin m odificar la  cantidad de anio­

nes h ip o fos fito  ni la  del producto de adición orgánico, y 

luego se restablecen las proporciones in ic ia le s  de iones 

de níquel e iones de h ip o fos fito  y se rea justa e l  pH a au 

10 va lor in ic ia l ,

88. -  Un procedimiento segán se re iv in d ica  en e l  

punto 78» caracterizado porque la  elim inación comprende 

primero la  retirada  de los iones de níquel, y  luego la  

precip itación  de los iones fo s f i t o ,  mientras que e l  reajus*- 

15 te del baño comprende la  introducción, en e l  f i lt r a d o  obte­

nido de la  cantidad neoesaria de sa l soluble de níquel de 

h ip o fos fito  soluble y de iones de reajuste del pH,

9 » .-  Un procedimiento segán se re iv in d ica  en loa 

puntos 78 y 88, caracterizado porque la  re tirad a  de los 

20 iones de níquel se obtiene por paso de la  solución sobre 

una resina de permutación oatión iea.

108, _ un procedimiento segán se re iv in d ica  en 

e l  punto 98, caracterizado porque despuás de este paso 

de la  solución sobre la  resina de permutación de oatio - 

g5 nes» la  precip itación  de los fo s fito s  y la  f i l t r a c ió n  de 

la  solución, se somete dicha resina a una elución por 

medio de un ácido, luego se reúnen la  solución f i lt r a d a  y
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e l  eluato para constitu ir e l  taño que sea reajusta a su 

composición in ic ia l .

11®. - Un procedimiento según se re iv in d ica  en 

cualquiera de los  puntos 7 a 10, caracterizado porque 

5 la  precip itación  de ios fo s f ito s  se obtiene por adioión 

de un fridróxido o carbonato a lca lin o -térreo .

12°. -  Un procedimiento según se re iv in d ica  en 

e l  punto 11®, caracterizado porque la  p recip itación  de 

los fo s f ito s  se obtiene por adición del bidróxido de 

10 oa lo io .

13®. -  Un procedimiento según se re iv in d ioa  en 

e l punto 11®, caracterizado porque la  precip itac ión  de 

los fo s fito s  se obtiene por adición de hidróxido de bario 

y porque, después de la  f i l t r a c ió n  del fo s f i t o  de bario 

15 precipitado se tra ta  la  solución por ácido su lfú rico para 

precip itar e l  su lfato de bario.

14®. - Un pro ce alíale nto según se re iv in d ica  en 

e l  punto 11®, caracterizado porque la  p recip itac ión  de 

los  fo s f ito s  se obtiene^por adición de carbonato de magne- 

20 s io .

15®.- Un procedimiento según se re iv in d ioa  en 

e l  punto 7®, caracterizado porque se r e a liza  la  elim ina­

ción simultánea de los iones de níquel y de los iones de 

fo s f i t o  por adioión, directamente a l  baño usado, de un 

25 hidróxldo a lca lin o -té rreo , ta l como hidróxido de ca lc io , 

y luego, después de separación del precipitado, reajuste 

del baño a su composición in ic ia l .
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16». - Un procedimiento segtín se re iv in d ica  en 

cualquiera de los  puntos 7® a 15®, caracterizado porque 

contienen de e l baño además de lo s  iones su lfato y  de lo s  

iones sodio, después de precip itac ión  de los iones fo s f i -  

® "tos y elim inación del precipitado, se tra ta  la  solución de 

modo que preo ip ite  e l  su lfa to de sodio, se elimina e l  pre­

cip itado de su lfa to ée sodio y se reajusta la  solución a 

su composición in ic ia l .

15T®. -  Un procedimiento segán se re iv in d ica  en 

10 e l  punto 16®, caracterizado porque e l  tratamiento para

la  precip itación  del su lfa to de sodio consiste en un en­

friam iento de la  solución a una temperatura comprendida 

entre cero y 5®C.

18®, - Un procedimiento segrín se re iv in d ioa  en 

15 e l  punto 16®, caracterizado porque en e l  caso de que la  

precip itación  de los fo s f ito s  haya tenido lugar por me­

dio de hidróxido a lca lin o -tó rreo , e l tratamiento para 

la  p recip itación  del su lfato de sodio consiste en un tra­

tamiento por anhídrido carbónico, de modo que se elimine 

20 del baño a la  vez e l  carbonato a lca lin o-tórreo  y  e l  su l­

fa to  de sodio.

19®. - Un procedimiento de regeneración de un 

baño de niquelado químioo que contiene cationes de níquel 

y aniones de h ip o fos fito  as í como un producto de adioión 

25 orgánico a un pH determinado, de l tipo  considerado en las 

reivindicaciones 1 a 6, conteniendo además este bañé io ­

nes fo s f i t o  indeseables, procedimiento caracterizado por-
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£ue se eliminan de la  solución simultáneamente una propor­

ción importante de los  iones fo s í i t o  y de los  iones kipo- 

fo s f i t o ,  sin  arrastrar notablemente los  iones de níquel y 

e l  producto de adioión orgánico y sin in troducir iones ex- 

® traños, y luego se reajusta e l  baño a su oomposioión in i ­

c ia l*

208, - tJn procedimiento segán se re iv in d ica  en 

e l  punto 198, caracterizado parque esta elim inación se 

obtiene por precip itación  por medio de su lfa to fá rr io o ,

10 siendo luego los iones su lfa to eliminados por p rec ip ita ­

ción mediante hidróxido de bario,

218, _ Un procedimiento segán se re iv in d ica  en 

e l  punto 208 f caracterizado porque e l  tratamiento por 

su lfato fá rr ioo  tiene lugar a un pH de aproximadamente 3, 

15 228, -  Un procedimiento segán se re iv in d ica  en

cualquiera de los puntos 7® a 218t caracterizado porque 

e l  agente de adición orgánico es ácido lá c t ico ,

238, - Un procedimiento de niquelado químico de 

modo continuo.
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