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MEMORIA DESCRIPTIVA
pera soliocitar
PAPENTE DR INVENOCION

en

e e

EsrPrafla
por VEINTE afios

a nombre de GENERAL AMBRICAN TRANSPORTATION CORPORATION, °
entidad norteameriocana, establecida en 1356 South LaSelle
8treet, Chiocego, Illinois, Estados Unidoca de América, por:

»UN PROCEDIMIENTO DE NIQUELADO QUIMICO DE MODG
CONTINUO# . =

-

T o S S L YRR MUK FECHNE SN S U ST S SOUP SAOP S S ST SO S W E

Se han descrito ya, en partioular en la Pa-
tente de EE.UU. No. 2,658,839 del 10 de Noviembre de 1953,
modos de realizacién continua del procedimiento de nique-
ledo del tipo que utiliza la éxido-reduccién ocatalftice de
una sal de nfquel y de un hipofosfito,

Se saebe que este proscedimiento de niguelado
quimico consistente en la inmersién del objeto a niguelar,

cuya superficie debe ser de un material que catalice la
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reacoién de éxido-reduceidn precitada, en una solucién
acuosa de una sal de niquel y de un hipofosfthto, se base
en la reduccidn catalftioa de los cationes de nfquel a
nfquel metélioco, con oxidacién correspondiente de los anio-
nes de hipofosfito a aniones de fosfite, y desprendimiento
de hidrégeno sobre la superficie catalftica. Los elementos
sigulentes actfan como catalizadores para esta reacoién y
pueden por tanto sufrir un niquelado directo: hierro, oco-
balto, nfgquel, rutenio, rodio, paladio, osmio, iridio y
platino., Las materias siguientes pueden ser niqueladas des-
pués de un niguelado inicial por desplazamiento por vfa di-
recte o por efeoto galvénico: codbre, plata, ore, berilio,
germenio, aluminio, carbono, vanadio, molibdeno, tungste-
no, oromo, selenio, titanio y uranio. Fina;mente, los ele-
mentos siguientes son e jemplos de materias no catalfticas
que, de ordinario, no pueden ser niqueladas: bismuto, cad-
mio, estafio, plomo y ¢inc., Ios elementos catalfticos pre-
sentan un grado de actividad muy variable; son particular-
mente activos en estos bafios de niquelado qufmico: hierro,
cobalto, nfquel y peladio., Bl procedimiento de niquelado
qufmico es auto-catalftioo por el hecho de que, tanto la
superficie de origen de la masa sometida &l niquelado como
el nfquel metdlico en éurso de depdsito sobre la superficie
tienen propiedades catal{ticas, A medida que se prosigue el

proceso, los aniones -en oposicién a los cationes de la sal

de nfguel disueltos en el bafio de nigquelado-~ se combinan econ

los cationes de hidrégeno para formar un 4cide que, a su

vez, hace descender el velor pH del bafio de niguelado.
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En le realizacién eontinua deserite en la men
oionade patente, el befio de nigquelado es regenerado conti-
memente gracias a la adicién, a este bafio, de reactivos
solubles que contienen nfquel e:hiposfofito, asf{ como de
un reactivo alocalinizente destinado a mentener el pH al
valor deseado; egta reganeracién del bafio en el propio
transourso del niquelado de la mteria catelftica mantiene
no 8dlo el grado deseeado de concentracién en cationes de
nfquel y en aniones de hipofosfito sino igualmente el pH
méa ventajoso que asegure un tipo de niquelado elevado, Bs
te procedimiento de niquelado contimo as{ como el disposi
tivo descrito en la patente emericana precitada hacen uso
de un recintc de niguelado y de un depdsito, circulando la
solucién de niquelado desde el depésito al reeintoc de ni-
quelado, para volver a continuacién al depbsito, siendo
llevade esta solucién a una temperatursfigetamente inferior
a su punto de ebullicién en el momentc en gue sale del dew
péeito pare ir sl recinto de niguelado, para ser a sonti-
rnueocién enfriada, al salir del reocinto de niquelado y antes
de volver al depésito, hasta una temperatura netamente infe.
rior & su punto de ebulliciédn, Bien entendido, que el ob-
jeto o los objetos catelf{ticos son tratados por inmersién
en la solucién de niquelado en el recinto de tratemiento,
al paso gque la regenerscién de la solucién de niqueledo ge
hece en el depfsito por adioién de los reactivos citados,
La pieza ocatalf{tica es luego retirada del recinto y del ba-

fio de niquelado después de permeanecer durante el tiempo de-
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seado para obtener el revestimiento de nfquel del eapesor

-depaado.

Se encuentra la descripeidn de oierto mimero
de bafios qufmicos acuogos de niquelado del tipo de catio-
nes de nfquel y sniones de hipofosfito, convenientes para
el gistema de niquelado contimuo citado, en las patentes
americanas nimeros 2.658.841 del 10 de Noviembre de 1953,
2,658,842 del 10 de Noviembre de 1953, asf como en otras
patentes de la soliocitante, Sin embargo, en este procedi-
miento de niquelado continuo, son los bafios de nigquelado
de los tipos siguientes los que se prefieren desde el pun
to de vista de la economfa y de la buena marcha:

Bjemplo de beiio I8 1,

Iones de nfguel (en forma de sulfato de nf-
q_uel).............'....;.. 0,0Smolespor
1litre
Iones de hipofosfito (en forma de hipofosfi-
to de deiO). ¢ ¢ s & 8o & = o s 8 s o @ ; . 0,230 "
ACidO:LéotiOO.oootoo.tooooo' 0,30&0.20”
Sulfuro de plomo (estabilizador)s ¢« « o » o 1 mgr/LlPbét )
PH regulado a 4,6 por medioc de NaOH,

Blemplo de batio N® 8,

Tones de nfguel (en forma de sulfato de nf-
quel) 8 & 6 5 & & & @ B 6 & 0 0 9 ¢ & 6 e ® 0,07 a 0'08 moles{

: por litro -
Iones de hipofoasfito (en forma de hipofosfi-

to de SOdiO). ® ¢ ¢ 5 8 8 & 6 2 * e 0 e e 8 0,285 L

S

AOidOléctiooooouoooqcocoo 000,5080,46
AOido propidnico.’. a0 o & ¢ ¢ % 8 8 e ® ® 0.03 ”
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Sulfuro de plomo {estabilizador)s « ¢ o o o 1 mgr/1Po¥t
PH ajustado a 4,6 por medio de NaOH.
Bjemplo de baiio N® 3,

Iones de nfquel (en forma de sulfato de nf-

quel)......o.;..o..o....0,0Bmolespor

_ litro
Iones de hipofosfito (en forma de hipofosfi-
to de 20410)e o o o o 6 o 4 o s 6 o s s o o 0,325 "
A01d0 LEOHI00 o o o o « o s o o o6 o o o +o 0,20 »
Acido suc0fniod o+ 4 o o ¢ o e s e e o 0 s o 0,06 "

Sulfuro de plomo (estabilizador)s + « » » o 1 mgr/l Ep¥t
pH ajustado a 4,6 por medio de NaOH.
Bjemplo de batio N8 4,

Iones de nfquel (en forma de sulfato de nf-

‘l’uel).--.....o.-.........0,07molespor

Iones de hipofosfito (en forma de hipofosfi- Htro
$0 de 80di0)e 4 o ¢ o s o o o o o s o o s o 0,830 "
A01d0 MALICO. ¢ o o + ¢ o o ¢ o o o o s o o 0,06 "
£01d0 1401100 o o o « o s o s s o o o s ¢ +.0,230 »

A0ido sucefnico o ¢« « « o ¢ o s.06 ¢ s ¢ s o 0,280 "
Sulfuro de plomo (estabilizador)e o « s « o 1 mgr/l Pt
pﬁ ajustado a 4,6 por medio de NaOH,

Cada uno de estos bados 1, &8, 3 y -4 contie-
ne, ademés un agente humectador qufmicemente inerte y es-
table a temperatura elevada, de no importa gué tipo apro-
piedo; en cuanto a los productos orgénicos efiadidos a eg-
tos bafios -el dcido mélico, el Acido léctico, el 4cido suec-
ofnico y el 4oido propiénico- su acoidn es triple, dado que
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actf{an (1) como agentes tampones, (2) agentes exaltantes
¥y (3) agentes formadores de complejos (evitando la preeci-
pitecidn de fosfito de nfquel a las vegqueilas concentra-
ciones de iones Hroz:').

Entre estos agentes de adieidn orgénicos, el
éoido ldotico ocumple las tres funciones indicadas; los
foidos succfnico y propiénico actdan sobre todo como exal-
tantes, al paso que el 4Acido mélico actda sobre todo co-
mo formedor de comple jos,

Un inconveniente que se encuentra en esta
realizacidn continua tel ocomo se describe en la Patente
americana N@ 2,658,839, resulta del hecho de que, ocirou-
lando constentemente la totalidad del volumen del befio
de niquelado entre el depdsito y el recinto de niguelado
Yy a la inversa, y teniendo lugar la regeneracién conti-
nua en el depbsito por la adicibn constante de los ingre-
dientes de que se ha hecho mencidén anteriormente, se des-
prende gue, cuando el conjunto del bajfio ha recorrido cier-
to némero de ciclos, sufriendo la regeneracién deseada,
gse acumlen aniones fosfito en cantidad tal que los agen-
tes formadores de complejos ~gue necesariamente son agen-
tes bastente déviles de esta clase- incluso afiadidos en
fuerte proporeién, no pueden ya impedir la precipitacién
del fosfito de nfquel, BEste punto se alcanza ouando le con-
centracién en fosfito llega a 0,7-1,5 moles por litro, se-
gin la composicidén particular de yue gse trate. BL fosfi-
to de nfquel asf{ preocipitado en el bafio de niquelado se
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presenta en forma de una suspensién semicoloidal ocuyas
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part{culas provocan cierta rugosidad del niquelado obte-
nido sobre los cuerpos catalfticos sometidos a operacién;
y desempeiian igualmente el papel de gémenes para la des-
compssiocién catalftica térmica en la masa de la solucién
de niguelado, provocando la formacién de un precipitado
negro en toda ella, Cuando se aloanze este punto de cone
sidera que el bvefio ha llegeado al final de su funcionamien-
to y que debe reemplagarse por una solucién de niquelado
recién prepareda si se quiere obtener un niquelado satis
faoctorio sobre las piezas catalfticas sumergidas en el
recinto del niquelado.

Un beafio de niquelado que ha llegado al final
de su funcionsmiento puede tener por ejemplo la composi-
cidn aproximada siguiente:

Iones de nfquel 0,07 a 0,08 moles por 1litro

Iones de hipofosfito 0,82 a 0,24 » "
Tones de fosfito 0,70 & 1,50 = »
Tones sulfato 0,65 a 0,70 » "
Tones liotico 0,20 a 0,40 » M
Iones sedio ’ CeS,4 ) )

Otros ejemplos tfpicos de cierto nimero de
bafios de niquelado llegados al final de su funcionamiento
tienen las composiciones siguientes:

Bafio ago tado lA

Iones nfquel 0,07 moles por litro
NaEéPoB 0,82 » ”
Nazﬂra 0,80 : "
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Acido léetico
Bafic agotado 2A.

Iones nfguel

Naﬂé?ﬂz
N‘aHEO5
Acido 14ectico

Acido propiénico

Beiio agotado 3A

Iones nfquel

NaHzPOZ

NaHPOS
Acido lAetico
Acido sucefnico

Batio egotado 44

Iones nfquel
Naﬂafoz

NaHPﬂa

Acido mélico
Acido léctico
Acido sucoinico

Bajiio agotado 4B

Iones nfquel
NaﬂéPOz

NaHPOy

Acido mélico
Acido léoctico
Acido sucefnico

0,30 moles por litro

0,07 moles por litro

0,22
0,80
0,30
0,03

»

”

0,084 moles por litro

0,201
0,671
0,20
0,06

0,068 moles por litro

0,225
0,74
0,06
0,2025
0,20

»

T

Ty B+ 8

b3

T 2 8

3

0,07 moles por litro

0,20
0,86
0,06,
0,80
0,20

2]

»

2 8

-2

) =) T B

3
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Parece, por tanto, que se debe considerar oo~
monagotadow, es decir, no utilizavles en el procedimiento,
ba:?;gs que c;ontienen todav{a proporciones muy apresiables
de reactivos dtiles,

Bl presente invento permite remediar este in
conveniente hacliendo posible un uso més prolongado de es-
te tipo de befio; con este fin, consiste en permitir una
regeneracién de los bafios durante mayor tiempo sin gque la
acumulacién de los fosfitos provoygue los inconvenientes
oitados, siendo los fosfitos, por el contrario, elimina-
dos del bafio.

El invento consigte pues en un nuevo modo de
regeneracién de este tipo de bafio, regeneracién que con-
sigte por una parte en eliminar la totalidad de los iones
fosfi tos gque se han formado en el baiio, durante la reac-
¢ién de niquelado, y por otra en restablecer las propor=
ciones de nfquel y de hipofosfito, as{ como el pH a sus
valor iniciales,

Para eliminar los fosfitos, el invento con-
siste en provocar su precipitacién selectiva, por forma-
eién de un fosfito insoluble y sin introduceidn en el ba-
filo de lones extraios.

Se preven diversas veriantes para la reali-
zacién de esta precipitacidn selective, segfn que se re-
tiren o no previamente del bafio los cationes de nfguel, o
gue se smtorice o no la precipiteacién simulthnes de uno
u otro de los constituyentes dtiles de la solucidén,

‘En particular, en el caso en gue se retiren
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los iones de nfiguel con anterioridad a la preecipitacién
de los fosfitos un procesc ventajoso consiste en someter
el baiio »egotado” & un paso sobre una resina de permuta-
oién catidnica qﬁe retiene los cationes de nfguel gue se
pueden recuperar luego directeamente en soluoién por elu-
cién de dicha resina por medio de una solucién écida.

Por lo demhs, se prevén diversas modalidades
gue se ponen luego, pera la eliminacién de otwes iones gue
se acumulan en la solucién a consecuencia de la adicién

de los reactivos,.

A fin de que el invento pueda comprenderse

‘me jor, tento en su prineipio como en su realiszacidn, y en

unién con sus objetos adicionales y las ventajas gue se de-
rivan, va a procederse a su descripeién haciendo referencia
a la figura dnica del dibujo gque indica esqueméticamente

un modo de ejecucién del procedimiento continuo del nique-
lado segdn el presente invento.

Bn este dibujo, que ilustra el procedimiento
contdnuo de niquelado gufmico segidn el invento y que con-
viene para la realizecién de este vrocedimiento, el dispo-
gitivo adoptado es en esencia comparavle al desorito en las
enteriores Patentes de la solicitante. De una menera més
precisa, el conjunto consiste en esencia en un primer depd-
sito lla, un segundoc depdsito 1llb, une cuba o recinto de ni-
guelado 12, un ocondensador 13, una cuba primaria de desti-
lacién instanténea 14, una cuba secundaria de destilacién

instanténea en vacfo 15, una bomba primaria de vapor 16, una

- 10 =
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bomba secundaria de vapor 17 y una bomba mecénica 18, El
depésito lla com.rende un compartimento de aocumulacidn

oon obstdculos 1%a que comunica con un compartimento de
regeneracién £0a; Bl depdsito 1lb tiene igualmente un com-
partimento de acumulacién con obsthculos 19b, gque comuni-
ca con un compartimento de regeneracién 20b. Segin esta
disposicién, la entrada de la bomba 38 puede, a voluntad,
ponerse en comunicacién por vflvulas de control 2la, 22a y
21b-22b, con las partes supsrior e inferior de los compar-
timentos de acummlacién; en cuanto a la salida de la bomba
18, se encuentra en comunicacién con la parte superior del
condensador 13. La parte inferior del condensador 13 gse en-
cuentra en comunicacién con la narte superior de le cuba

de niguelado 12 y la parte inferior de esta Yltima comuni-
ca con la parte superior de la cuba primeria de destilaciédn
en vacfo 14, La parte inferior de esta cuba 14 se encuentra
enn comunicacidn con la parte supericr de la cuba secundaria
15 en cuanto a la parte inferior de esta ouba 15 puede po-
nerse en comunicacién, a volunted, con uno u otro de los
compar timentos de regeneracién 20a y 20b para las védlvulas
de control respectivas 23a y 23b, La parte superior de la
cuba primaria 14 esté igualmente en comuniocacién con la bom-
ba primeria de vepor 16, asf{ ocomo con una fuente de vapor
de agua a alta presidn, no representada en el dibujo. la
desdarga de la bomba primarie de vamor 16 estf en comunica-
oién entre la parte superior de la cubs secwndaria 15 y la

bomba de vepor secundario 17 que ge encuentra igualmente

- 1l -
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unida a una fuente de vanor de agua de alta presién, no
repregentada en el dibujo; finalmente, la descarga de la
bomba secundaria de vapor 17 se encuentra en comuniocaocién
con la atmdéfera. Bste conjunto contiene una solucién acuo-
sa de niquelado qufmico ¢uyas caracterfsticas se han des-
erito precedentemente: una primera parte de la solucidn

de niquelado queda de reserva en uno de los depésitos lla
y 1lb, donde es mantenide a une temperatura reiativemente
baje, netamente inferior a su punto de ebullicién y en so-
lucidn bastente concentrada, el paso que una segunda parte
de la solucién de niguelado forma el bafio de nigquelado ocon-
tenido en el depdsito o cuba 12, donde es mentenido a una
temperatura relativamente levada epenas inferior al punto
de ebulliocién de este bafio y en forma de solucién relati-
vamente dilufda.

Pn marcha, la solucién de niquelado en el d¢é
pésito de acumlacién 19a a 19b puede encontrarse & una
temperatura del orden de 652C, al paso que la solucién en
la ocuoba de niguelado 12 puede encontrarse & una tempera- _
tura del orden de 998C. La solucién de niquelado es envia-
da desde la parte superior del comvartimento de acumula-
cién 19a é 19b (segfn que se abra la vdlvula de control
2la 6 21b) bejo la accién de la bomba 18 hasta la parte
superior del condensador 13, donde se procede a la doble
operacién de un calentamiento hasta aproximadamente 998C
v de una dilucién hasta la concentracién deseada, envian-

do allf un chomp de vapor de agua por la bomba primeria

- 18 -
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16. La dilucién de la solucidn de niquelado en el conden-
sador 13 tiene lugar, no solsmente por la inyeccidédn indi-
cade de vepor de agua, sino igualmente por la del vepor
de ague retirado de la parte superior del depdsito prima-
rio 14 por la bomba de vapor primeria 16, Le solucidn de
niquelado procedente del condensador 13 es‘enviada haste
el depbsito de niquelado 12, desde allf a la parte supe-
rior de la cubavprimaria la y luego a la parte superior
de la ocuba de vacio éecundaria 15, para volver finalmen-
te a la parte superior del¢cqm§antiman$o’de regeneracién
20a & 20b -gegdn que sme abra la vdlvula de regulacién 23a
4 23b. Bn el depésito primario 14, la bamba de vapor pri-
maria 16 provoca una vacfo de unos 500 mms. de mmrourio,
aunqué se sugraiga de 2a solucidén de niquelado -oomo ya
se ha heoho netar- vapor de ague en cantidad deseada pa-
ra que la solucidn de niguelado en el depdsiﬁo primario
de vacfo 14 sea a la vez concentrada y enfriade antes de
volver al depdsito éecundario 15. Bn este dltimo, reina
un vaofo del orden de 500 mm. de mercurio por la aceién
de la bomba de vapor secunderio 17, lo éue rermite sus-
fraer de la solucién de niquelado la cantided deseada de
vapor de agua para gue, sl llegar al depdsito secundario
15 se encuentre afn més concentrada y enfriasdas sntes de
entrar en uno de los compartimentos de regeneracién 20a
6 20b., La solucibn de hiquelado, al volver a uno de los
compartimentos de regeneracién 20a 4 20b puede encontrar-

B¢ & una temperatura de unos 6582C, como se ha dicho antes,
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en razbn de la acoién conjunto de eiecto de enfriamiento
en la cuva primaria 14 y en la cuba secundaria 15. Al re-
tornar a uno de los compartimentos de regeneracién 20a,
20b, la solucién de niquelado puede encontrarse en une
forma relativamente concentrada, como se ha dicho antes,
bajo los efectos de concentracién conjuntos producidos en
la cuba primaria 14 y en la ouba secundsria 15. Dedo gque
la bomba de vepor secundario se descargza & la atmésfera

el vapor de sgua sutrafdo de la solucién de niquelade en
la parte superior del depdsito secundario 15 impide una
acumulaoidn de agua en la solucién de nigquelsdo en oir-
culaciédn. Con yreferencia, se disponen las cosas pera gue
el peso de vepor de ague introducido en la soluciédn de ni-
quelado en el condensador 13 por la bomba primaria de va-
por 16 sea sensiblemente iguzl al pesc del vepor de agua
sustrafdo de esta solucidn en la cuba secundaria 15, y que
la tomba seocundaria de vacfo 17 envia a atmésfera, mante-
niendo esf el equilibrio deseado entre el peso de agua pro-
porcionado y el peso de agua retirado e la soluciédn de ni-
quelado en circulacién.

Las piezas con superficie cotalftica se sumer-
gen en el bafio en la ocuba de niquelado 12, lo que provooca
el depdsito de nfguel sobre su superficie (en realidad de
una aleacién niquel-f£&storo, cuya composicién varfa entre
89 y 97% de nfquel y 3 y 11% de fésforo en peso) siendo las
Piezas retiradas del bafic ocuando se estimm suficiente el

espesor del depésito. Se ha llamado ya antes la atencién

~ 14 -
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gobre el heoho de que el niquelado sobre piczas catalft}
cas altera la composiocidn original del batio por la redus
oién de los ocationes de nfguel y la oxidacidén de los ani-
ones de hipofosfito y se ha explicado la cafda del pH oon
relacién a su valor inicial. Bs esto lo que hace indis-
rensable une regeneracién de la solucién de niquelado en
los compartimentos 20a § 20b, reservados a este efecto,
don mstablecimiento del pHd inieial por adicién de un reac-
tive aloalino, de una sal de nfquel sgoluble y de un hipo-
fosfito soluble a fin de restablecer la composioidn ini-
cial del bafio en cationes de nfquel y aniones de hipofos-
fito, Las adiociones de reactivos necesarias a este efecto
se introducen en los ccmpartimentos 20a & 20b, donde se pro-
voce su disolucién y su mezcla fntima entes de poner de
nuevo en oirculacién el bafio correzido en el bompartimenp
to de acumulacidn 19a 4 19b con los ouales los precedentes
se encuentran en comunicacién,

Ademés, el conjunto del equipo comprende la
instalacién de puesta a punto 30 que puede tener oinoo cu~
bas 31 a 35 que, a voluntad, pueden ponerse en comunioca-
cién con los eonductos aleeuados 36 y 37 que van a los com-
partimentos de regeneracién 20a ¥y 20b. De una menera més
precisa, las cubas 31 a 35 inclusive pueden unirse a vo-
lunted al conducto 36 por una de las vAivulag 41 a 45 in-
clusive dacmismo que las ocubas 31 a 35 inclusive pueden
unirse ocon el conducto 37 por cualquiera de las vklvulas

51 a 55 inolusive. Por razones de comodidad, el reaotivo
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alcalino puede ser tomado de una reserva de solucién acuo-
sa de sosa que se encuentra en del depdsito 31, Bl reac-
tivo a base de nfquel, puede serlo de una reserva de sul-
fato de niquel acumulede en el depdsito 32, y el reactivo

a base de hipofosfito, de una reserva de solucién acuosa
de hipofosfito de sodio conservada en el depdsito 33, pu-
diendo ser acumulado el agua en el depésito 34 y una solu
oién de deido sulfirioco en agua en el depésito 35, Es evi
dente que las vAlvulas 41, 42, 43 y 44 deben ser maniobra
das de la manera deseada para que los reactivos conteni-
dos en los depésitos 31, 32, 33 y 34 lleguen en cantida-
des deseadas al compartimento de regeneracién 20a y qus,
asimismo, las vélvulas 51, 52, 53 y 54 deben ser maniobra
des de manera apropiada para llevar, en cantidades desea-
das, los reactivos de los depésitos 31, 32, 33 y 34 al com-
partimento de regeneracidén 20b,

Finalmente, el oconjunto comprende el aparato
60 que se emplea, como luego diremos detallademente, para
retirar iones de fosfito y otros pudiendo unirse a volun-
tad lr entrada del aparato 60 a la parte inferior de la ocu-
ba secundaria de vacfo 15 por la vélvula de regulecidén 61
y pudiendo unirse la salide del aparato 60, a voluntad,
con los compartimentos de regeneracidn 20a y 20b pasando
por sus vAlvulas de regulacién respectivas 62a y 62b,

Un modo de operar consiste en hacer ciroular
continuamente la solucién de niquelado desde uno de los

depdsitos (por ejemplo el depdsito lla) hasta la cuba de
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niquelado 81 para enviar la rueda de nueve al depésito lle;
igualmente, se puede proceder de manera continua a la re
generaoién en el compertimento 30a instalado a este efec-
to, efladiéndole ocontinuamente los reactivos deseados por
mane jo apropiado de las vAlvulas 41, 42, 43 y 44, Bs muy
evidente que la regeneracién de la solucién de nigqueledo,
conducida de esta menera, no puede restablecer su compo-
8ioién més que en lo que se refiere a los cationes de
nf{quel, los aniones de hipofosfito y el pH, pero no res-
tablece la proporcién de loa iones que se han fommado,
acumulados gradualmente en el gurso de las operaciones,
tanto en razén de las reacciones de niquelado como de los
reactivos aﬁad;dos. In otras palabras, a medida del des-
gaste de la solucién de niquelado, se produce una acumue
lacién de aniones de fosfito, y, tembién, por los reac-
tivos eiiedidos, se produce una acumulacién de cationes
de godio y de aniones de sulfato, suponiendo que las so-
luciones regeneradoras estén hechas con sulfato de niquel
e hipofosfito de sodio, como hemos dicho més arriba.
Consiguientemente, después de haver regula-
do convenientemente, la utilizaecién de la solucién de
niquelado de modo continuo, as{ como suAregeneraoidn por
adiciones apropiadas, igualmente de modo continuo, es ne-
cesario perfeocionar las regeneracién haciendo ugo del dis-
positive 60, de manera que se eliminen de los bafios de
nfquelado los aniones de fosfito, lo mismo gue los catio-

nes de sodio y los aniones de sulfato., A este fin, se cle-
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rre la vélvula de regulacién 83a y se abren las vélvulas

de regulacién 61 y 62b lo que permite poner en marcha el
funcionemiento del aparato 60, como se explicard en lo que
sigue oon mayor detslle. La manipulacidn indidada vermite
haoer cirpular la solucién de niquelado desde la parte in-
ferior del depbsito de vacfo secundario 15 hasta el apara-
t0 60 y luego hasta el compartimento de regeneracién 20b
del depdsito 1llb., En este momento, se regulan ocomo oonven-
ga las vélvulas 52, 53, 54 y 55 para suministrér le canti-
dad deseada de reaotivos de puesta a punto al compartimen-
to de regenerecién 20b, de manera gue se restablegoa vir-
tuslmente de la menera més exmote la ocomposicién de origen
de la solucién qufmica de niguelado. Para obtener una re-
tirada perfecta de la solucidn sgoteda de niquelado del as _
pésito 1lla, se abre la vélvula de regulacidén 8Za eon el fin
de poner el depbsito lla en comunicacién con la entrada de
la bomba 18,

Les indicaciones que preceden muestran que la
solucidn de niquelado, una vez agotada, es hecha ciroular
desde el depdsito 1lla hesta el dezfsito de niguelado 12 y
desde allf al aparato 60 y luego el depdsito 1llb, Zn una
fase siguiente, la solucién de niguelado restablecida a
su forma inicial es hecha oircular desde el depésito 1llb
hasta la ocuba de niquelado 12, wvolviendo luego al compar-
timento de regeneracién 20b del depdsito 1lb, cerrando
las vdlvulas de regulaecidén 61, 23a y 238b y abriendo luego
las vélvulas de rezulacién &3b y 21b lo que pone fuera de

- 18 -
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eirocuito el funcionamiento del aparato 6Q,

Con la desoripeién que acaeba de hsocerse del
modc operatorio del procedimiento continuoc del niguelado,
se comprende fhcilmente que la solucién de niguelado que
circula desde el dedsito 1lla a través de la ocuba de nb-
quelado 12, se encuentra constantemente regenerada gra-
cias a las adiciones de cationes de nfguel, aniones de
hipofosfito y aniones de hidréxido, sirviendo la insta-
lacién 30 para llevar a c¢abo la puesta a punto y que, ouan-
do el gisteme ha ciroulado asf durznte un tiempo prede-
terminedo, resulta necesario llevar a cabo la regmeracién
por retirada de losg aniones fosiito, de los aniones de so-
dio y de los aniones de sulfato, poniendo eh eirculto el
aparato 60 y siguiendo una adieidén de cationes de niquel,
de aniones de hipofosfito y de cationes de hidrégeno por
medio del dispositivo 30, La utilizacién de la soluciédn
de niquelado durante un tiempo prefijado hasta que su ago-
temiento se manifieste por la acumulacién de aniones de
fogfito a una concentracién gue puede variar entre 0,7 y
1,5 moles por litro, punto que se alcanza normalmente ouean-
do la composicién inicial de la solucién de niguelado en
cationes de nfquel ha sido lleveda a 400-500% por el pro-
ceso de regeneracién continua haciendo uso del equipo de
pue sta a punto 30.

S1 se examine ehora con m4s detalle el pro-
blema de la retirade de los eniones fosfito, &l mismo tiem-

po que el de los anionés de sodio y de los anioneg de sul-

- 19



o

lo

20

25

fato, de un befio agotado de niguelado, gracias al mpera-
to 60, se obgervarf que se puede recurrir a una cualpiera
de les veriantes de tretamiento después desoritas, En el
curso de tal tratemiento, se recuperan todos los produc-
tog dtiles que enoierra el bajfio agotedo y se lleva el ba-
fio de niquelado a su composicién inicial. Pare este rea-
juste, es deseable degembarazar primercmente la solucién
egotada de los cationes de nfquel que contenga, lo que se
hace preferiblemente por cualguiers de los medios conoci-
dos que evitan la introduccidn en la solucidn de iones
extrajios, por ejemplb por electrolisis o por permutecién
catiénica, Una eliminaaién vrevia de los cationes de nf-
guel es eminentemente deseable porque toda la alteracién
del pH de la solucién resultante de adiociones de Teacti-
vos progoca unea modificacién de la estabilided del gue-
lato y une preocipitecién del fosfito de nfquel, La opera-
0ién de filtracién del fosfito de nfquel es dificil; ade-
més, si se quiere recuperar el nfquel del precipitado, es

‘preciso disolverlo en un 4cido, y extraerlo luego de la

solucién, lo que representa una operacién adicional. Es
preferible recurrir a una operacién de permutecidn iénica
para la recuperacidn del nfquel sntes que una electroli-
sis que provocerfa una oxidacién anédica del hipofosfito
a fosfito, Por ejemplo, una columna cergada con una resgi-
na de permutecién catiénica tales como las vendidas por
Rhoem y Haas bajo el nombre »wAMBERLITE#IR-1Z20» o0 por Dow
bajo el nombre »DOWEX 50w esAcompletaménte sa%isfadnria.

~ -

- 80 -~
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Una resina de permutacién de cationes del
tipo indicedo estéd oconstitufda de ordinario en esencia
por un polfmero orgénico sintético estable e insoluble
¥y por grupos funcionales activos de caréoter deido quf-
micemente unidos al polfmero y pusceptibles de disociar-
se dando cationes de hidrégeno livres méviles que pueden
proporoionar al polfmero una carga negativa y conferir-
le un carécter del gfnero de agus en un gel., Los grupos
funcionales activos de caréoter deido £fijados al polfme
ro orgénico con el ocual se enocuentran asociados tienen
sus superficles en contaocto orientades de manera que sean
disociables, en todo ¢ en parte, en el gel acuoso inter-
no proporcionando iones negativos unidos al polfmero y
cationes de hidrégeno méviles intercembiables, Entre los
polfmeros tfpicos a los cuales pueden unirse grupos fun-
oionales activos, de cardcter foido, se pueden ocimr: las
resinas de fenol-aldehido, los copolfmeros de polistire-
no y divinilbenceno, y otros anélogos, y entre los gru-
pos funcionales de carfocter cido susceptibles de conve-
nir, pueden citarse: SO,H, - GOOH y otros andlogos, Nor-
melmente, la relacién nagua en gels con el polfmero debe-
rfe escender al menos a 15% del pe;o de la resina seca,

| En el tratamiento que gigue, el fin prineci-
val buscado consiste en quitar primero la mayor parte de
los aniones de fosfito, dejando tal cual en la solucidén
los demis elementos oonstitutivos, Un fin seounderio de

este tratamiento es la retirada de al mencs una parte de

-al-
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los cationes de sodio y de los aniones de sulfato a fin

de mantenerlos entre ciertos limites, es decir, sin re-
basar un nivel prefijado, de manera que se evite una aou-
mulacién exceiva. Pera llegar a eliminar de una menera
econémioca los aniones de foasfito, es preciso hacer uso de
un reaotivo barato, ouyos cetiones formen un fosfito de
menor solubilidad que el fosfito de nfquel y ocuyos anio-
nes sean iguales que uno de los aeniones ya contenidos en
la solucién agoteda. Ademés, el catién de este reactivo

no debe actuar como veneno catalftico respecto a la reac-
oidn de niquelado (como ocurrirfa en el caso del pomo).
Finalmente, los productos orghnicos de adicién (foido lée-
tico) eto.) contenidos en la solud én deben formar sales
solubles con los oationés del reactivo elegido, Bsta dl-
tima exigencia conduce a dar la preferencia a los baiios

1 v 2 antes citados para la aplicacién del procedimiento
de niquelado continuo, dedo que las sales alocalino-térreas
del fcido léotico y del 4ocido propidnico, as{ como sus sa-
les de metales pesados, son muy solubles en agua.

Segfn el tratamiento de una solucién sgota-
de de niquelado al ocual se da la preferencia, los catio-
nes de nfquel son primero retirados por permtacién ca-
tidnica, y luego se siade a la solucién resulteante hidré-
Xido de caleio en ligero exceso con relacién a la centided
téoricanente necesaria, pera precipiter los eniones fos-
fito presentes en la solucién., Se sometela masa obtenida

e una agitecién de 30 e 60 minutos, obteniendo de este mo-
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do une precipitacién précticemente totsl de fosfito de
caloio, depués de lo cuel se filtra. La tortes obtenida
se lava a continuasocién con agua fria: estéd constitufde
principelmente por fosfito de calcio con un pequefio por-
centaje de sulfato de caleio, Bl filtrado obtenido se
enfrfe entonces hasta una temperstura relativamente ba-
Ja, entre 0 y 58 gproximadamente, mientras se hace burbu-
jear en é1 durente 30 minutos aproximedamente una corrien-
te de anhfdrido carbénico lo gue provoca la preacipitacién
de sulfato de sodio. Luego se filtra la masa resultante,
estando la torte separada foriemda en esencia por sulfato
de sodlo, gue contiene peque:lag cantidades de carbonato de
caloio, carbonato de sodio y bicarbonato de sodio. 51 f£il-
tredo final constituye la base de la solucién de niguelado
reconstitufda, puesto que encierra esencialmente aniones
hipofosfito, esf como productos de adicién orghnicos, (4-
oido lhotico, ete.). Bste filtrado recive entonees una
carga de sulfato de nfquel y de hipofosfito de sodio, as{
como une pequeiia cantidad de un producto de estabilizacidn
(tal como 1-3 mlgrs./litro de ién de plomo); se ajusta lue-
go de la soluoién el pd deseado (nomalmente de 4,6 apro-
*imadamente) por adicién de dcido sulfdrico o de sosa si
es preciso. Hecho esto, la soluciédn de niguelado recons-
titufda a su composicién inicial puede servir de nuevo en
el marco de un proocedimiento de niguelado continuo.

Las reacaiones qufmicas que intervienen en
el ocurso del tratamiento de una solucidn de niguelado

agotada son las siguientes;

- 83 -~
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(1) NaHPO, 1 Ca (OH)Z —~-- 2 NaOH + CaHPO,
(2) Na,s0, + Ca (OH)z ——e- 2 NeOH + caso4

(3) 2Na0H + HyCOyz ----  Nag00; + 8H.0

~

Las reacciones gque interviensne en el tra-
taniento de un baiio de niquelado agotado, segln las mo-
dalidedes arribe desori tas, aparecerdn claramente en el

cuadro siguiente:

- 24 -




CUADRO I

Beiic ago tado 2B

natt 0,07 - 0,08 mol/L

(E,P05)" 0,22 - 0,24 » |

(HPO,)™" 0,75 - 0,80 =

80, 0,60 - 0,70 =

ca ** nsda ) Puesta en oontaoc- Reaina de

to con resina de permutacidén

Acide 140-0,30 » permtacién catid catiénica
tico - nica

Acido pra-0,03 n > midd

piénico -

Producto eflgente

Nitd mil

(Haroa)' 0,22 -~ 0,24 mol/L,
(EPOz)=~ 0,76 - 0,80 =
80,~" 0,60 - 0,70 =
catt nada i
Acido léc-

tico 0,30 "
Acido pro- )
pidnico 0,03 -

- &b -
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Producto Filtrado I
efluente
\ Adiocidn
de Nt nada
(enterior) | Ca (OH),
: S (HpPOp)™ 0,20 - 0,24 mol/ L.
(HPOL)™" 0,07 - 0,13 =
30444 0,60 - 0,70 »
catt 0,7 - 1,6 »
Acido 1l4o- )
tico 0,30 »
Acido pro- A
piénico 0,03 n
Torta I v
Nih¥ nede
(Eéecg)* 0,37 - 0,44 % °
(ERO,)™~ 30,0 - 32,0 % ’
50, 2,4 - 2,8 % ' (Productos secos
catt 30,1 -~ 30,8 % °*
Hp0 50,6 - 53,5 %




225857

Filtrado Filtraedo II
Enfriado a Nyt nada
{anterior) Of - 58C y
(a}%icién de (HpPO, )™ 0,19 - 0,24 mol/L,
2 > | (HPOg)™" 0,06 - 0,13 "
S0, 0,14 - 0,24 "
Catt nada 0,005 .
Acido lée- i
tico 0,30 "
Acido pro- )
piénico 0,03 »
Torte IIX V
nite nada
(E,P0p)"~ o1%
(HRO, )™ 0,5 % ’
80, 64,2 % ’
Net 28 -33,5 % * (Productos secos)
ce’? 2,4 % ’
Hy0 64,0 % ‘
Some tido a eluciédn
por H,80, Resina de permutaciédn catiénica
S L4
i
Ni""l'
804

o 27 -
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Se redne el filtrado II con el eluato ante
rior, luego se reconstituye el bsafio asfiadiendc sulfato de
nfquel o hidréxzido de nfguel, &cido de hipofosforoso, un
agente de estabilizacién (1-3 mlgrs./l Pbt+) y se ajus-
ta el pH a 4,6 por medio de NaOH.

Cuando el tratamiento tal como se indica
en el cuadro I se aplica a un baio agotado gque econtiene
doido sucefnioco y 4cido mélico como productos de adicién
orgénicos, como ocurre, por ejemplo, para el bafo IV, |
aproximedemente 10% de los iones sucefnicos y 10% de los
iones mAlicos son retirados en forma de sales de ocaleio

correspondientes en el preocipitado I, lo que necesita la

adicién, en el filtrado II, de las cantiddeglie 4oido suo-
oinico y de Acido mélico, asf! sustrafdes si se desea pro-
ceder a la reoconstitucidn del befio.

A fin de demostrar el valor pfactico de este
tratamiento, se lleva un beiio de niquelado agotado I¥ a
su composicién de origen segfin el procedimiento detalla-
do en el cuadro I; se procede luego de nuevo al sgistema
de niquelado en oontinuo utilizando este Daiic IV regenera-

do, lo que da los resultedos siguientes:

Designacién del ciclo 1 2 3 4
Genancia total de peso 23,97 45,856 40,97 30,50
Relacién de niquclado :

x lo4(grs./om2/min) 3,33 3,14 3,56 3,53
Relaocidén de niquelado .

en mms, por hora 0,0247 0,0192 0,024 0,0238
Duracién de niquelado

en minutos 225 450 360 2870
Aspe cto liso y brillante

- 28
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En esta serlie de cuatro oiclos, ge proocede
al niguelado de piezas de acero bien decapadas y el re-
vestimiento de nfquel obtenido se muestra siempre liso y
brillante dendo entera satisfaccidén,

Segdn una segunda variante, menos degeable,
de este tratemiento de bafics de niquelado agotados, se omi-
te la retirada de los cationes de nfquel por permmtacién ié-
nica previamente e la precipitacién del fosfito; en este ca-
s0, la adicién de hidréxido de caloio provoca la precipite-
cidn simltédnea de fosfito de oalpio y de fosfito de nfquel
que después del filtrado se encuentra en la primera torta.

Bata variante se comgrende idoilmente examinando el cuadro

siguiente:

- R w
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CUADRO I M
Befio egotado II B Mltredo I
nett 0,07 - 0,08 mol/L ERA nede
(Haroa)’ 0,22 - 0,24 :. (E,P0,)" 0,20 - 0,24 mol/L
(EPO,)™" 0,75 - 0,80 = (HPO;)™" 0,07 - 0,13 =
80,~" 0,60 - 0,70 = so -~ 0,60 - 0,70 n
4 . 4 ’
- AdiOIL(Sn ~
Catd nada de Catt 0,7 - 1,6 »
Ca(OH)z -
Acido léec- | Acido lée-
tico 0,30 " tico 0,30 »
Acido pro- ) Acido pro- ;
piénieo 0,03 » piénico 0,03 »
Torta filtrede I
nitt 2,0 - 2,5% °?
(£,20.)" 0,37 - 0,44% °*
(HPOL)™" 30,0 - 32,04 °*
804"" 2,4 - 2,84 *» (productos secos)
ca¥t 30,1 - 30,8% °*
H,0 50,6 - 53,3%
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Fltredo I

Enfriado a 02-520

¥ luego adiciona- Filtrado IX
“do de 003 d
{anterior) k}»

Ni** nada
(Béroz)“ 0,19 - 0,2& mol[L
(3203)““ 0,05 - 0,13 mol/L
80,"~ 0,14 - 0,24 »
caft nade & 0,005 »
Acido léo- "
tico 0,30 "
Acido pro- )
piénico 0,03 »

Torta II

Ni&? nada

(HZI*OB)" 0,1 % ’

(Brcs)" 0,5 % ’

So,~" 64,2 % = ?

Na? 28,0 - 33,5% *

catt 2,8 % * (productos secos)

H,0 64,0 % |

estimiereren s
e e e
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Se reconstituye entonces el filtrado II an-
terior por adicién de sulfeto de nfquel, etc., de 4cido
hipofosférico, de agente egtabilizador (1-3 mlgrs./l Pbt¥)
¥y por restablecimiento del pH a 4,6 por adicién de nidréxi-
do de sodio,.

Bn releciédn con el cuadro I M, e€s preciso ge.
flalar que el nfquel oontenido en la torta filtrada I puede
ser recuperdo por disolucién con ayuda de une resina de per-
mutacién catibnica del tipo antes especificado. Luego, la
resine puede ser sometide a una elucién en presencia de foi-
do sulférico, conteniendo el lfquido obtenido Nif* ¥y 894"
¥ pudiendo servir oomo elemento de reconstituoién del filtra.
do II, de la manera antes expliocade,

Segfin una tercera variente del tratamiento de
una solucién del niquelado agotada, los ocationes de niquel
son primero retirados por permutacién catibnica, luego se
afiade al 1fquido obtenido hidréxido de beario en ligero exoce-
go con relecién a la oantidad tedriocemente requerida pare
precipitar los eniones de fosfito presentes en la solueién.

Este variante se comprende fécilmente por el examen del

cuadro sigulente;

ﬂaaﬂ
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CUADRO IT
Batio agotado IV C
Ni01, 0,068 mol/L
Raf, PO, 0,225 .
Na§8205 0,74 » Resina de permutscién
- Puesta en contacto catiénicae
Acido mélico 0,2025 » con resina de per-
Acido suoodnico O 20 s mutacién catiédnica
' ~ > Nitt
Bfluente
Y
niHt nada
NaHzPﬂz 0,225 mol/L
Ne,HRO, 0,74 »
Acido mélico 0,06 "
Acido ldetico 0,2025 "
Acido succf- )
nieo 0,80 ”
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Bfluente Filtrado I
’ NaHéPOz 0,223 mol/L

Na28203 0,071 r
(anterior) Adigidn Acido mélico 0,03 »
Ba (0H) -

, 2 Acido 1léeti-
co 0, 2085 »
> Acido suoci- ‘
nico 0,18 »
Bat? en exceso )

\

Torta filtrada I

Ba5905
Malato de Ba

Sueccinato de Ba

- B34 -
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Bfluente 2 2
, 26857
(anterior)

Afledir al filtredo I

H 80 pare restable-

ofr fn pH igual 8 6,0  Filtrado II

de jar digerir y luego

filtrer, lo que da

> Naﬂaroa 0,223 mol/1L
Na‘éﬂ.Poa 0,071 ™
1‘1&3804 {4,
Acido méli-
co 0,05 "
Acido léc- )
tioco 0,2035
Acido suo- °
$ cfnico 0,18 »

Torte filtrada II

Baa%

Se somete luego el filtrado II anterior a
un enfriamiento y a un burbujec de 002 segén las indica-
ciones dades en el cuadro I a fin de vrecipitar Na2304, eto.,
¥y luego se filtra, lo que deja una torta IIY que congiste

5 en esencia en NaaSO . correspondiendo el filtredo III sepa-
rado del Na2604 .al anterior filtrado II,

Bl filtrado III es luego devuelto a su compo-
sicién original por adicién de cloruro de niguel, &cido mé-
lico, dcido sucefnico y por tratamiento con hidréxido de

1o sodio para regtablecer el pH a 4,6 lo que da el bafic de ni-
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guelado deseasdo.

En relscién con el cuadro II, se observari
que virtualmente todos los iones de bario del filtrado I
son eliminedos gracias a la edicién de 4cido sulfdrioc que
provoca la precipitacién de sulfato de bario,

Io miamo que se puede aportar al tratamiento
segin el cuadro I una modificacién segin el cuadro I M ase-
gén hemos explicado antes, se puede modificar el modo ope-
ratorio segin el cuadro II, de manera que se le haga corres-
ponder al del cuadro II M. Segdn este tratamiento modifica-
do del bario de nigquelado agotado, los cationes de nfquel pre-
gentes, no son retirados por un sistiema de vermutscién de |
cationes, anteriormente a la vrecivitacién del fosiito, de
donde resulta que, por adiocidn de nidréxido de bario &l ba-
fio agotado, precinita a la vez foslito de Wario y fosfito
de afguel, gque se encuentran en la torta obtenida por fil-
tracién. Bn gracia a la brevedad, este DProceso no serd ex-
plicado aquf en detalle.

Segin una cuarte veriante del tratamiento del
baiio de niguelado agotado, los cationes de nfquel son eli-
minados primero por permutacién catiénica, después de lo
cual ge afiade al 1fquido cerbonato de magnesio en ligero
exceso sobre la cantidad teéricamente requerida psra preci-
pitar los sniones de fosfito presentes en la soluciédn., Eg
£4cil comprender esta variante examinendo el cuadro siguien-

te:



CUADRC IIX

Beilo agotado IV D

nitt 0,07 mol/L
NaH, PO, 0,20 =»
Ne, HPO 0,86 » Resina de permutaciédn
3 , - catibnica
Acido néli- Puesta en contac-
co 0,06 » to con regina de
- permutacién catid
Acido lécti- nica - Nit4
¢o 0,20 n
~ N
Acido sucef- 7
nieo 0,20 n

Nl%% nada

HaH, PO, 0,20 mol/L
HaZHPOB 0,86 f
Hoido mhAlico 0,06 "
Acido lhetico 0,20 "
Acido sucefni- i
¢o 0,30 "
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Efluente Filtrado I

_ Nall, RO, 0,20 mol/L

(anterior) Na,EPO, 0,15 »

Adicién Aoido mélico 0,03 =

MgCOy -

Acido lloctico 0,30 »

:"Acido suecofni- "

co 0,20 ”

ugtt 0,1 =

.. !

Porta filtrada I

PO ,~~ 44,1 %
: Hg%* 8,4 ¢
f H,0 43,3 %
: Acido mélico

Bl filtrado 1 es sometido a enfriamiento ¥y a burbujeo de
Go, segén lag indicaciones dadas en el ouadro I a fin de

eto., luego se filtra, lo que da lg

preocipi tar el Na2304,
torta I y I consistente esencialmente en N‘aaso4 y el filtra.

2 5 do II que, después de separacién del Nazsoé, sorresponde al

} filtrado I anteriox,

" Se reconstituye el filtrade II ciedo afiadién-

dole sulfato de nfquel, hipofosfito de sodio, deido mélico

¥y un agente de estailizacién (1-3 mlgrs/l Pp?t) y luego se
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trate con hidréxido sédico para llevar el pH a 4,6 y resta-
blecer asf el baiio de niquelado original.

Lo mismo que se ha podido modificar el trata-
miento gegtn el ocuadro I para conformarse el cuadro I M se
puede aportar al cuadro III una modificacién, segun el cua-
dro III M,

Segin este tratamiento modificado, los cationes
de nfguel que encierra el baiio agotado, no son retirados por
permitacién catiénica con anteriorided a la precipitacién de
los fosfitos de modo que, en el momento de la adicién de ocar-
bonato de magnesio al bafio agotado, hay precipitecién simul-
ténea de fosfito de magnesio y de fosfito de nfquel cuyo con-
junto forma la torta I después de filtracién. Por razones de
brevedad, no se desoribird este modo operatorio ocon més de-
talle,

Segin une quinta variante del tratamiento del
bafio de niquelado agotado, los cationes de nfguel que oon-
tiene no son eliminados por permutacién iénice con anterio-
ridad a la precipitacién del fosfito y, utilizando a este
efecto sulfato férrico, se precipita solamente fosfito f£4-
rrico e hipofosfito férrieco que se obtiene, después de fil-
tracidn, en formea de tortas, Bste proceso modifiocado se com-

prende fdoilmente por el examen del cuadro siguiente:

- 39 -



e i

‘{4

Befio apotedo III B

CUADRO IV

ngt¥ 0,084 mol/L
20NeH, 20, 0,201 -
Na,HPO, 0,671 »
Acido léetico invariable
Acido sucefnico »

Filtrado I
Nyt 0,08 mol/L
[ 4
NaﬂaPoa 0,022 "
N323P03 0,129 ?
Regulacién del Ne_S0 invariseble
pH & 3,0 por & 4
H,80, ¥y luego Acido léetico {d, gue en
agi?%én de en el origen
Fe, (S0
2!804) 3 Acido sucef-
! —>| nico 90% de le
cantided
original

Torta filtrada I

Fez(nros)s

Fez(ﬂéroa)a

- 40 -
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; Filtrado I
; Filtredo II
: {anterior)
; Adicién nitd 0,08 mol/L
; (Ba(on)a .
, . aH_PO 0
| 1 "% 0,028

Na,HPO, 0,129 "

Naaso4 invariable

Acido léetico lo mismo gque en el

origen
Torta filtrada II
| Acido sucofnico 90% de la cantidad
i : original
: BaS0
: 4
.l El filtrado anterior se somete entonces a
é enfriamiento y al burbujeo de co, segén las indicaciones
f proporcionadas en el cuadro I para provoear la precipita-
i
i eién de Naasoé, eto., luego se filtra para seperar de €1
% & el precipitado o torta III consistente esencialmente en
Na2304 correspondiendo el filtrado III, que se separa, al
anterior filtrado II, después de retirar el Hazso .
4

Finalmente, se restablece la composieidn del
filtrado II, de manere que se reconstituye al bafio de ni-
10 guelado de origen, aiadiendo sulfato de nfquel e hipofos-
fito de sodio y se trata con hidréxido de sodio para ajus-
te del pH al valor de 4,6.
A propdsito del cuadro IV, se observard que el
bafio agotado III B es regulado primero a pH 3 por tratamien-

15 to oon 4cido sulfdrico, antes de la adiecidn del gulfato fé-
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rrico, de manera que se provoque la preceipitacién simul-
tédnee del fosfito férrico y del hivofosfito férrico. 8 no-
tard iguvalmente cue los iones sulfato en exceso son retira-
dos del filtrado I por reaccién con hidréxido de bario que
provoca la precipitecidén del sulfato de bario;

Segin lo que precede, es fécil comprender gue
la duracién efectiva de vida ¥til de un bafio de nigquelado
quimico utilizado de modo contfnuo resulta considerablemen-
te orolongada gracias al procedimiento de regeneracién segdn
el invenio gue implica esencialmente la retirada de los anio-:
nes de fosfito cuya presencia es muy molesta, Aungue se pue- -
da adoptar cualquiera de los modos de ejeoucién de acuerdo
con los ocuadros I, I M, IX, II M, III, ITII M é IV, para con- -
geguir este ébjeto, ge recomienda especialmente el modo de
ejecucién segin el cuadro I, que es el més ventajoso de to-
dos para desembarazer el beflo de los aniones de fosfito, de
los cationes de sodio y de los aniones de sulfato, sin que
sea necesario introducir en el hafic aniones extraflos, y per-
mitiendo al propio tiempo proceder tantas veces ocomo se de-
gea a la aplicacién del procedimiento de regeneracién de los
batios agotados,

Bn la desoripoién que precede, se ha explioca-
do cbmo se procede para realizar una regeneracién periddi-
ca o intermitente de un bafio de niquelado continuo para de-
gsemberazarlo de sus aniones de fosfito, de sus cationes de
sodio y de sus aniones de sulfato; pero es evidente que el
procedimiento de regeneracién puede realizerse de modo con-

tinuo. BEsto puede haoérse de una menera simple abriendo v4l.
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vulas de regulseién 61 y 62a (haciendo uso del depdsito 1lla)
de manera que el aparato 60 sea conccotado en derivacién con
relacién al retorno directo de la soluoidén de niguelado ha-
cia el compartimento de regeneracién 20a, quedando igualmen-
te abierta la vllvula de regulacidn 23a., Segdn este disposi-
tivo, dos fracciones de la solucién de nigquelado procedentes
del depésito de vac{o seoundario 15, van a perar al comparti-
mento de regeneracién 20a, un=z directamente por la védlvula
de regulacién 23a y la otra indirectamente por la vélvula de
regulacién 61 y el aparato 60. Por tratemiento, segin el
procedimiento indicado, de la fracecidén de la solucidn que
pasa por el aperato 60, la eliminaciédn, en le medida desea-
da, de los aniones de fogfitc, de los cationes de sodio y
de los aniones de sulfato puede tener luger de modo conti-
mo evitendo gue, en la operacién continua de niquelado se
produzca un agotamiento excesivo del baiio‘.

La descripcién que antecede permite por tanto,
comprender que el invento crea un procedimiento continuo de
niquelado qufmico, muy ventsjoso para la reelizasién préoti-
ca dn escala industrial, que implica una regeneracién del
bafioc de niquelado a medida de su agotamiento, por un yroce-
dimiento sencillo, lo que asegura al bafio una duracién muy
larga y contribuye al funcionamiento eficaz del procedimien-
to continuo del niquelado qui'mico-.

Neturalmente, aunque se han descrito las for-
mas de realizacién del invento a las cuasles se da la pre-
ferencia, es evidente gue pueden hacerse en ellas diversas

modificaclones, sin salirse por eso del cuadro del invento,
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Bsta solicitud, que corresponde a la presentada en

los Estados Unidos de América, oon fecha 31 de Diciembre de

1954, bajo el nim, 479.040, se acoge a los beneficios del ar-

t{foulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

NOTA

. Ios puntos de inveneién propia y nueva que se pre-
ssentan pafa que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Eapafia, por VEBINTE sfios, son los siguien-
tes: |

18, - Un procedimiento pera el niguelado qufmioco
continuo, del tipo en el oual el ohjeto a niquelar es su-
mergido en un bafio que contiene cationes de nfgquel y eniow
nes de hipofogfito, ocirculando eate bafio entre un reosin-
to de nigquelado en gue es mantenido a 90-100%8 y un recin-
to de regenaragién; en el gque es devuelto a su composicién
inicial, procedimiento caracoterizado porque este regenere-
cién oonglste en eliminar la totalidad de los ilones de
fosfito gue se han formado en el recinto de niquelado y
enffiadir una sal soluble de nfguel y un hipofosfito so-

luble para devolver sus proporciones a sus valores ini-

clales,

- 4l -
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28, - Un proeedimiento segin se reivindica en el
mnto 18, caracterizado porque ge mentiene ademés el pH
del befio por adicién de un agente aloslino soluble fuera
del recintg del niqueleado.

38,- Un prooedimiento segdn se reivindica en
los puntos 12 y 2&, caracterizado poryue se eliminan loas
iones de fosfito por edicién de un reactivo que forma un
fosfi to inscluble sgin introducir iones extraiios y sepé-
rendo el preoipitedo formado;

48, - Un procedimiento segfn se reivindica en los
puntos e a 28, caracterizado porgue la operacién de rege-
neracién se efectfa sobre una parte solamente de la toteli-
dad del befic en oirculacién, y se lleva a un grado tal que
la composicidn del baﬁo‘en el reointd del niguelado perma-
negpa constante.

58, - Un prooedimiento segfn se reivindica en los
puntosg 12 a 48, caracterizado porque cada una de las fases
de la operacién de regeneracién tiene lugar de modo conti-
Mioe

62, - Un procedimiento segtin se reivindica en los
puntos precedentes, caracterizado porque la sel de nfguel
es el sulfato de nfquel y el hipofosfito es hipofosfito
de sodio, comprendiendo ademis la operacidén de regenera.
eién la eliminacién de los eniones sulfato y de los ca-
tiones sodio en exceso,

78, - Un procedimiento de regeneraocidn de un ba-

fio de qniqﬁelado gufmico, que contiene cationes de nfgquel
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Yy aniones de hipofosfito, as{ como un producto de adicidén
orgénico a ﬁn pH determinado, del tipo considerado en los
puntos 22 & 68, conteniendo este bafio ademds sniones fos-
fito indéseables, procedimiento caracteriszado porque ge
elimina una cantidad importante de los cationes de nfguel
y de log aniones fosiito sin modi ficar le cantidad de anio-
nes hipofoafito ni la del producto de adiciédn orgénico, y
luego se restablecen lus proporciones iniciales de iones
de nfquel ¢ iones de hipofosfito y se reajusta el pH a au
valor iniciel, v

88, - Un procedimiento segin se reivindica en el
punto 78, 6aracterizado porque la eliminecién comprende
primero la retirada de los iones de n{quel, y luego la
precipitacién de los iones fosfito, mientras gue el reajus-
te del uvaiio comprende la introduccién, en el filirado obte-
nido de la cantided necesaria de sal soluble de nfguel de
hipofosfito soluble y de iones de reajuste del pH,

98,- Un procedimiento segdn se reivindica en los
puntos 7¢ y 82, caracterizado porque la retirsda de los

iones de nfguel se obtiene por paso de la solucidn sobre

- una resina de permutacién ocatidnica,

l@R, - Un procedimiento segin se reivindioca en
el punto 99, caracterizedo porque después de este paso
de la solucidén sobre la resina de permutacién de catio-
nes, le precipitacidén de los fosfitos y la filtracidn de
la solucidn, se somete dicha resina a una elucién por

medio de un 4cido, luego se reunen la solucién filtrada y
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el eluato para constituir el Dbeilo ygue sea reajusta a su
composicién inieial,

118, - Un procedimiento sepdn se reivindica en
cualgquiera de los puntos 7 a 10, caracterizadc porgue
la precipitacidén de los foufitos se obtiene por adieién

de un hidrdzxido o carbvonato alcalino-itérreo.

125. - Un grocedimiento sepdn se reivindica en
el punto 112, ocaracterizado porque la precipitacidn de
log fosfitos se obtiene wnor adicidn del nidrézido de
calcio, _

138, -~ Un procedimiento segén se reivindiocs en
el punto lli, caracterizado porgue la precivitaciédn de
los fosfitos se obtiene por adicibn de nidrdéxido de bario
y porque, desés de la Filtracién del foefito de bario
precipi tado se trata la solucidn por Acido sulidrico para
precipi tar el gulfato de berio.

148, - Un procedimiento segén se reivindica en
el punto 1l®, caracterizado porque la precipitacién de
los fosfitos se obtiene por adicién de carbonato de magne-
sio,

158,~ Un procedimiento segdn se reivindica en
el punto 78, caracterizadoc porque se realiza la elimina-
cién simulténea de los iones de nfiuel y de los iones de
fosfito por adioién, directamente al baiio usado, de un
hidréxido alcalino-térreo, tal como hidréxido de ealcio,
v luego, desmuég de separacién del precipitado, reajuste

del bafio a su composicidén inicial,
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160, - Un procedimiento segdn se reivindica en
cualguiera de los puntos 7¢ a 152, caracterizado vorgue
contienen de el baiio ademés de los iones sulfato y de los
iones sodio, despufs de precipitacién de los iones fosfi-
tos y eliminaciédn del precipitado, se trata la solucidén de
modo que precipite el sulfato de sodio, se elimina el pre-
cipitedo de sulfato e sodio y se reajusta la soluncién a
su composicidédn inicial.

1%8, - Un procedimiento segdn se reivindicea en
el punto 163, caracterizado porque el tratamicento para
la precipitacidn del sulfato de sodio consiste en un en-
friemiento de la solucién a una temperatura comprendide
entre ocero y 5e2C,

182, - Un procedimiento segfn se reivindica en
el punto 165, caracterizado pofque en el caso de que la
preocipi tacién de los fosfitos haya tenido lugar por me-
dio de hidréxido alcalino-térreo, el tratamiento para
la precipitacién del sulfato de sodio consiste en un tra-
tamiento por enhfdrido carbvénico, de modo que ge elimine
del baiio a la vez el cerbonato alcalino-térreo y el sul-
fato de sodio.

1982, - Un vrocedimiento de Tregeneracién de un
bafio de niqﬁelado qufmico que contiene cationes de nfquel
¥y eniones de hipofosfito asf{ como un producto de adiocién
orgénico a un pH determinado, del tipo oonsiderado en las
reivindicaciones 1 a 6, conteniendo sdemfs este baiid io-

nes fosfito indeseables, procedimiento caracterizado por-
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gue se eliminen de la solucién simulténeamente une propor-
0ién importante de los iones fosfito y de los iones hipo-
fosfito, sin arrastrar notablemente los iones de nfquel y
el producto de adioién orgénico y sin introducir iones ex-
trefios, y luego se reajusta el bafio a su composioién iniw
cial,

208, - Un procedimiento segdn se reivindice en
el punto 198, ceracterizado parque esta eliminacién se
Obtiene por'preoipitaci6n por medio de sulfato férrico,
siendo luego los iones sulfato eliminados por preocipita-
¢ién mediante hidréxido de bario,

218, - Un procedimiento segfn se reivindica en
el punto zoﬁ, caracterizado porque el tratamiento por
sulfato férrico tiene lugar a un pH de aproximadamente 3.

228, - Un procedimiento gegfin se reivindica en
cualquiersa de los puntos 78 a 212, caracterizado porgue
el mgente de adiocién orgénico es &eido 14etico.

238, - Un procedimiento de niquelado gqufmico de
modo continuo,

Medrid, 20 MAR1956)
ohe
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