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MEMORTA DESCHIPTIVA
para solicitar
ler‘. CERTIPICADO DE ADICIOUNW
en
BEsrafla

por VAILTE alos

e nombre dg GENSIAL AME IICAN TRANSPURZATICON CORPORATICN,
entidad norteameriocena establecida en 135 South LaSalle

Street, Chicago, Illinois, Bstados Unidos de amérioa, por:

IE JORAS T TRODUCIDAS Bi L GBJETO DE LA PATENIE PRIN-
CreaLs ndm. 217,141, expedida el 30 de Abril de 1955,
por: #UN PROCEDIMIZNTO PARA BL CIAPEADO QUIMICC DE UN
LATERTAL CATALIDICO CON WIGUELw,- |

ey by e =B =y e i i s et oo

Le presente solicitud de Certificado de
Adicidn se refiere a wrefecoionamientos en el grocedimien-

to de niguelado qufmico descrito en la Patente principel y,
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mhs esnecialuente, en el balo descrito en esta Patente,

Bn la Patente princizal se deseribe un bva-
fo pera el niquelado qufmico de materia catalftica, consis-
tiendo este Halio, esenclaluente, en una solucidén acuosa de
una sal de nfguel, de un ninofosiito, de un agente formador
de complejos v de un esgente exaltante gzyarado v diferente,

teniendo sor funcidn cl agente fommador de comple jos formar

S
b .

comnle jus con la casi totalided de los ionss de nfgud de

xzaltonte acels-

I
[<)

este vaio y teniesndo por duncidbn el sgente

rar sengivlemente lo proszoreidn de niquelado y estuando cona-

titufdo por un fAcido dicervoxflico aliiftico saturade simple

de ecadenn coria y/0 una sal de 2ste 4cido y/o un feido amino-
carboxflico aliffdiico yjo una sal de este fAcido. 1En la Paten-
te principal se describe igualmente un procedimiento de ni-
quelsdo de una materia catalftica, consistien&o este proce=-
dimiento en noner en contacto esta materia con el vaiio asf
definido.

Se ha descublsrto gue ge »ueden utilizar
igvaluente los 4cidos monocarboxflicos eliffticos saturados
simples de cadena corta con 3 a 5 Atomos de carbono y sus
sales como agentes exaltantes en los baidos de niguelado quf-
mico del tipo de catibn de nfquel-anidén de hipofosfito de-
finido en lo que antecede, Bstos Acidos monocarboxf{licos y
sus sales exaltan eensiblemente la proporcién de niguelado
de este batio en el grocedimiento de niguelado gufmico,

Bl inventc se base, pues, en la comproba-

cidn de que los dcidos monccarboxflicos aliféticos satura-
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como asentes exaltan-

3

Acido butfrico: CH, - CH -CH_ - COOH
3 & 2

acico valéiico: Cﬁg - CH,
=]

Waturalmente, se »usden emplear las sales

idido propibnico: CH, - Ci - COOH
[

- CH, - CH, - COOL.

o

de estos feidos wonccarboxflicos aliiéticos

ples de caod sus
201
lugar a un Uila

tica, siendc este w0 6ol tiuo congiebante
en una solucidn acuvsa de una gel de ifguel, de un kipofos-

pe fornador (e copelogjos o de un agoage
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vedo - i erents, feniendo gor funeidn sl agen-
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holio, conelet en gue
el agente exaltontie esté sonetitufdo Hor un deido menocarvo-
x{lico alitdiico zatmraedo egimale dae cadena corta de 3 a &
ftomos de corbono yjo una sal de este fcido.

Bl invenhc se reizire igualmente a un pro-
cedsrirnio de nicuelade guimico de una mteria catalftice,
consicthiendo egbe wvocediudiento en poneld eate vateria on

contacho conl eghte DEILO.

ifs espocialmente, en los oaijos del pre-
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sente invento el agen<e formador de comnlejos con el ni-
quel es un apente guelatinizante del nfguel o un compues-
to de amonio.

Bl agente iormador de quelatos con el ni

WL

tiene la fbrrula general:

jofy
H
")
o
¥l
<
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quel ge elige

v

en la cual & renregents un radioc el alifftico, X re-resenta
un grune suncionsl gue ocontiene un Atomo de hidrégeno diso-

ciable v elesido de la clase constitufda nor

C - O, NI, =0y -0k

e ¥ reoregents un sITUD0 Lﬂncionul sue eontiene un Ltomo ne-

pablvo gue cotfs como esultre ds coordinacidn v elsside en

el prupo consgtitufdo ser

_{‘:‘ N ::'.:{;}' -— xl ek N ‘.g_f
oL B R

. ] e . q . ATy B P - T e - o~
#8reula sn Lo cunl los auncs Dwiciounlies A € L esTHEIl el No

gicidn 21lin ¢ bebs uno con relacidn ai obro.

Behe cruso cowyrende los foidos hidrocarvo
sug nsszlsg, los amino-alcoho-
cdcre setoalifdticos ¥y asus sa-

iog wrinccerboniles, los

amindxides, los fcidos dicarbonflicor neteronliiéiicos » sus

- . m F o . .,
vocarboxflicos alifdticos de cadena

Como va se dijo en la Fatente principai,
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el sgente Lormador de guelavos, 8. eg mnodido en cantidad
suficiente Lorua quelatus con orécticanente la totslidad

de los innes de nfquel del baiio de niguelado de wmcdo gue

(]

los cationes de nfgquel son »lizados» cnsi nor complejo y

o gon liberados mfis que en ‘razén de una nequefia Ffraccidn,
dewendiendo de la constante de estapilidad del gquelato (cons-
tante de disociacidén), al paso gue los iones amcnio forman
diversos complejos rcleculares con los iones de nfquel se-
gﬁa su proporeidn molecular con éstos en el bafic de nigue-
lado, El complejo dimmmino (con el fndice de coordinacién
nbs bajo) ce forma cuando la proporeidn molecular entre los
iones amonio » lus ioncs nfguel eg de Z; el complejo tetra-
ammine (indiee As coordinacidn intcrmedid) se forime cuando

la pTOporoién rolooular enbre log iones asmonio - log iones
nfguel eg ¢e 4 v 51 conslejo hexa-armino (fndkce de coordi-
necidn nés elevodo) =0 jorsa encndo io proporeids molscular
entre log icnes sponio y los icones nfguel es de 6. As{, pa-
ra Tormsr ocomplejog con al menos lOGﬁ de los ionss de nfguel,
la proporeidén wolocenlar entre log icaess amonio 7 leos iones
rfunel debe zer al wenoes 4= o, For Otro oarte, el apen'e
exalirnbe supensa lo veloeidad (o ;rogoroién) de niguelado

del a0, Ge cu.prends, sueg, Tue f4 oo.uo de niyg Le..-:de, erl

ausgsnein del opente exolbonte, Lo s unn velocidad de ni-
ue lodo excegiveasenite saja on rezdn de le ceeidn de comoine-
cidn ¢ aceidn Loz ro de complezios sobue los cationss de
nfquel, Bin cubergo, esta comwinucidn de los cationes de nf-
suel del a0 de niduelado es el fector rundapmentac gue ase-
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gvra la limnidez de la solueidn y que impide en ésta la

formacidn de un -~rscipitado de foiito s dando alfbaiio una
vida excesivanmanite lorge wegar de la acumulacién que se

nroduce en €1 de losg iones de Foeilto nasbe unae concentra

b}

o}
cién moleculer come ge indica en lo Patente nrincipal,

+

De una maners general, cono se ha indica
do &amoién en la Patente »rincipel, la concentracién abso
Iuta de los aniones de hipoicsfito en el haiio es del or-
den de 0,15 a 1,20 molét¢ula-gramos por litro (mpl) y la
proporcidn ~referide entre log cationes de nfquel  los
aniones de hipofonfito del neaio es del oxrden de Q,28 & 1,60
La concensracidn absoluta del apente fomador de complejos
er1 el baiflo es con refersncia suficiente para formsr com-
alejos en §ste con al menos 100% de los cationes de nfquel
v la concentracibn absoluta preferida del apgente exaltan-
te en el Lafio es del orden de al meno: ©,04 mpl y general-
mente del orden de 0,04 & 0,16 mpl. 81 »d del bado es ge-
neralmente del orden de 4,5 a 11, nero de preferencia de
5 a7, segdn los constituyentes perticulares del wvano, cowmo
ge explicaré lueyo con més detalle, Finalmente, el bdio
suede ger utilizado en la cérare de niquelado de un siste-

ma conitinuo a una temperetura ligeramente inferior a su pun-

%o de ebullicibdn y superior a 90, de ordinario a unos
g7-998, La emplizeidn d= la zona de pd eg particulermente
deseaﬁle‘porque la arharencia de la casa de nfguel sobre el
me tal de base es me jorada a un pH bajo.

Como eg habiiual en la degsceripeidn de es-
b
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ta téenica, los vocablos cationec, sniones € iones emolea-
dos aguf-salvo excepcidn indicade- designen la centidad to
tal de los eleuenios corrcspondicutes presentes en el baio,
es decir, estén disociados o no, &n otras »nalabras, cuando
se utilicen estos vocablos para desipgner mnroporciones mole-
cunlares ;' concentraciones e el belio de niquelado, se supo-
ne que la disociacibn es del 100j. Se emplea igualuente en
lo gque sigue la expresidn »% de exaltacién» con la defini-
cibn ervitraria de que se trata del sumento wrocentual de
desprendimiento de hidrégeno wor relscibn a una solucidén dada
de hipofosfito a consecuencia de la adicidn a é-ta del agen-
te exaltante.

Para estudier el aumento del desprendimien-
to de hidrézeno paseoso debido & la exaltacidn provocada por
la utilizacibn de los apgentes exeltantes elegidos entre los
fecidos monocarhoxflicos precitados y sus sales, se Trealizan
ensayos gobre soluciones de prueba de 30 c.c. que contienen
el hipofosiito de sodio & concentracién de 0,220 mpl, a las
cuales se aiaden vestipios de sal de nfguel, a saber, 0,0024
mpl para inicier une reesccién vigorosa. Se introducen en es-
tag soluciones vrobetas decapadas de acero dulce de £0 om®
de superficie durante 30 minutos cada una., Lag diferentes
soluciones de engeyo contienen exaltsntes en forma de sales
de sodio de los Acidos wropibanico, wutfrico ; valérico, a la
concentracidi de ©,125 mpl del anidn y se recoge el hidrége-
no desprendido cuyo volumen se wide nor los prodedimientos

usuales,




Exaltontes
(0,125 mpl)
(anién)
propidnieco
but{rico

valérico
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los resultados del ensayo de exaltacidn
son los siguientes:

H, desprendido en 30 minutos de 50 e.c. de Exaltacidn
s8luci na 0,820 mpl de hipofosfito de so-

dio a 98%
190 136
180 125
170 113

bespués de estos ensayos de exaltaecién, se
ve que los tres aniones dan valores de exaltacién superio-
res a 1004 (velor indicado como lfmite inferior de efica-
cia préctica en la Patente principal).

Desde el vunto de vista préctice, los pro
pionatos solubles son, en esta clase de exaltantes, elegi-
dos entre los 4cidos monocarboxflicos deiinidos més arribe
¥y sus sales, los que mejor convienen, porque son baratos, se
les puede obtensr féeilmente en el mercado en cantidad indus—
trial y aseguran el grado de exaltaciédn degeado en grado sa-
tisfactorio.

Con el fin de demostrar los efectos exaltan-
tes de cierto ndmero de Acidos monocarboxflicos, aliféticos,
saturados, de cadens corta gimple, se La realizado unae serie
de ensayos de niguelndo con cierto nimerc de baiiog de nique-
lado del tipo ce cationes de nfquel-aniones de hipfosiito,
que contienen diversos agentes formadores de quelatos del ti-

po orecedentemente degcrito; en cada unw de estos ensayos, se

emplea un volumen de 50 c,c, del baiio & una temperatura de



unos 1008, se utilizan ~robetas de scero debidamente lim-
plas, caaa una con una superficie total de 20 cmg, y se
efectda cada ensavo sobre un intervalo de tiempo de 10 mi-
nutog.

Bl Cuadro I redne los resultados de estos
engayos. Cada baio countiene 0,08 mpl de sulfato de nfquel
7 0,43 mpl de hipofosfito de sodio asf como centidades va
riables de agente formador de guelatos 3 de apente exal-

tante, como ge La indicado.
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Agente formador

CUADRO I

~ Baflo Ne de complejo Exaltante pH inieial pE final Ganancia Velocidad
‘ moles/ litra moles/litro de peso (g) de nigue-
lagdo rx 104
1 dcido hidroxiacétice - 4,6 4,0 0,0589 2,95
ANT (0,20)
2 id. Acido propiénico
4 AOquV A.um A.uO QwOm#m wuNm
o9 3 id., Acido propiénica
L) (0,03) 4,6 4,0 00,0752 3,76
C 4 4dcido mélico -
MW“ (0,16) 4,62 4,1 0,0591 2,95
5 id. hecido propidnico
(0,03) 4,63 4,4 0,0617 3,08
6 id. idcido vropidnico
(0,06) 4,460 4,5 0,0664 3,32
7 édcido lactico
(0,20) - 4,63 4,0 0,0684 3,42
8 id. Acido propiénico
(0,03) 4,60 3,9 0,0783 3,91
g id. Acido propidnice
(0,06) 4,60 4,0 0,0843 4,21
10 Acido aminocacética
(0,16) - . 6,20 5,5 0,0812 4,06
11 ig. Acido propidnico
(0,03) 6,22 555 0,0972 4,86
-y




CUADRO I (Continuacién)
Bafio zolﬂT Agente formador de Exaltante PE inicial pi final Ganancia de  Velocidad de nigue-
complejo moles/litro moles/litro peso (&) ledo BX 104
b
12 WO 4, Acido propidnico 6,20 5,4 0,1040 5,20
5 Aouomv
13 Topileno-diamina
g (0,16) - 464 3,4 0,0175 0,58
14 (4N id. Acido propidnico
(0,03) 4,65 4,1 0,0300 1,50
15 id. Acido propidnico
(0,06) 4,64 4,2 0,0370 1,85
16 Acido léctico Acido butirico
(0,20) (0,03) 4,64 4,0 0,0740 3,70
17 id. Acido butirico
(0,06) 4,62 4,0 0,0803 4,01
18 id. Acido valérico
(0,03) 4,64 4,0 0,0749 3715
19 id, Acido valégico
(0,06) 4,60 4,0 0,0856 4,28
20 Acido aminoczcético Acido butirico 6,24 5,4 0,0921 4,61
(0,16) (0,03)
21 id. Acido butirico
(0,06) 6,22 5,5 0,0996 4,98
22 i4. Acido valérico
{(0,03) 6,20 554 00,0902 4,51
%23 id. icico valérico
. {0,06) 6,20 554 0,0896 4,48

- 1Yem -
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in cada una de estes series de ensayos de
niquelado, en las cuales se utilizan come exaltantes los di-
versog Acidos monocarboxflicos alifédticos saturados de ocadena
corte simple, las copas de niguelado opbtenidas son lisas y
brillantes y de carscterf{sticns excelentesg,

Se oueden resumir estos resulitados as! como
log enumeradcs en la Zatenis mrincival osera los écidos dimrbo-
xflices aliffticos, saturados de cadena corta simple de 3 a 6
4tomos de carbono ; sus seles » los Acidos eminocarboxflicos
eliféticos de cadsna corta y sus cales, deduciendo le relacidn
funcional sntre lo velocidad o ~roporeibn de niguelade y la
concentracibn del Acido orgénico utilizado en el baio de ni-
que lado como arentes exaltantes, relacidn que nuede expresarse
nor la ecnsceidn lineal

(1) loz i =moc_+ R

a 0
en la cusl R = velocidad o »rosoreidn de uiguelado
¢, = concentracidn del Acido orgfaico
m = peildiente
R = courigtanue de intercencidn o propercién de niawela-
do no exaltado.
Lo diisrenciacidn de (1) da la ecuacidn

Bl velor de m es funclidn definida caracierf{g-

utiliszado como exsltrnte ¥ su valor

tica del 4cido or

némérico indice el siado de exasltacida del valor de niyuelado

normal no exeltado del vasio de nigueledo sarticular sor el Aci-
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do orghnico particular considerado.,

Los siguientes son bafiog de nignelado

ticulares segfn 21 invento y que

nic come agente formador de com:nle jos

Balo nkid G0 Hegs

contienen comusstcgde

ano~

Hipofeopiito de sodiv

(mpl) G, &35 0,285

Hidrézido de maonio
{r21) ¢,135 -
Cloruro de gronio - 0,135

(mpl)

Guifato de amonio
{mpl) - -

Ion wropibnico

. ~ L S )
(mgls o,10 ¢,10
w3 g y & 5 * G

Suliato de nfquel
(mpl) ¢, 0815 0,0675

dipofoafi to de godio

(mpl) 0,580 (i
Fulfato de amnonio
(mpl) 0,656 (¢, 064

Ton propidnico
(1) 0,1 -

Ton butfrico
(mpl) . -

Ion valfzico
() : - -

pil 5,0 5,0

HFn log badios de niqguelado

iR &4 8 29 in-

glusive, se¢ pueden introducir los lunes orghnicos (los

exaltantes) aiadiendo uno cualguiera de los fcidos orgéni-
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cos corregpondientta, O sus galss, tales como log sales de
los metoles alcalincs. Ademds, en estos bailos de niguelado
el contenido en iones amonio (agente formador de complejos)
no es warticulsrmente orftico ccn la condicidn de que hay
gutficienteg lones amonio wnors forner comslejus con uor lo
menos L1004 asroximadaments de log cationes de nfguel Hresen-
tes en Lo nfguel-dimwunine; asf, un nfnimo de ©,135 mpl de
nidvduido de anonio o de cloruro de amonio y un minimo de
0,875 mpl de gulfnto de amonlc seon necegarios para formsar
complejos oon G,0675 wmpl de cationes de nfquel en nfguel-
diammina. 4sf, en los baiios de niquelado Hoe 24 &8 89 inclu-
give, se han indicado lus cantidades mfnimes de compuestos
de emonio, entendiéndose que sus cantidades mAximas son 3
veces esbtas cantidedes winimas, ouyas caentidades mévimas de
comnue 2 tog de amonio fomman complejos con los cationes de
nfquel a niquel-hex@nmina. Desde el nHunto de vista de la co-~
modidad, ectos baios de niquelado pueden contener inicial-
mente un 1104 aproximadamente de la ocantided estequiométri-
ca de iones de smonio para asegurar que la totalidad de los
cationes de nfguel -resentes formern complejos, porque heay
una cierta wnarte de ilones de amonio con el tiemno por la
evaporaeidn del amonfaco nor ebullicién, Consecuentemente,
en la repgeneracién de estos beiios de nigquelado es igualmen-
te neoesario wnreporeionar los iocnes de amonio necesarios y
ge recomienda utilizar para esta regeneracidn hidréxido de
amonio, vorgue esto no 36lo asegura la cantidad necesaria

de iones de eamonio Para Lformar complejos con log cationes

- 14 -
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de nfquel, sino al mismo tiewmpo estc aporta por lo menos
una narte de los iones hidroxilo necesarics para el cone
trol del pH como se ha explieado antes. Asf, se ha podi-
do encontrar oémodo en la regeneracién de estos bafios de
nicuelado el empleo de una combinacién Be hidréxido de

pmonic vy de hidrbxido de sodio pora agegurar las adicio-

nes necesarias de iones amonio y de iones hidroxilo.

NoTaA

Los puntos de invencién propia y nueva
que se vregentan wara gue sean oujeto de este solicitud
de ler. Certificado de adicidn = la Patente de Invencién
ndm. 217,141, son leos siguientes:

18, - liejoras introducidas en el oonjeto
de la Patente prihcipal, estando consti tuido el vaio de
niquelado gufmico vor una solucién acuosa de iones de nf-
quel, de iones de hipofosfito, de un egente formador de
comple jos y de un agente exaltante, separados y diferen-
tes$ caracterizadas porque el agente exaltante, es un éq;

do monocarboxflico alifédtico saturado de cadena corta sim
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ple con 3 a 5 Atomos de carbono yjo una de sus sales.

28, - liejoras segfn le reivindicacién 1&,
caracterizadas porque el agente Loruador de complejos es
wil comrue 50 de amonio tal como hidréxido de amonio,

38, - Lejoras sepfin le reivindicaeibn 1&,
caracterizadas porgue el agente Iuvrmador de complejos es
un agente gue lntinizsedor en cantidad tal (ue préoticamen-
te gean quelatinizados todos los iones de nfguel de la go-
lucidn.

48, - lejoras segln las reiwvindicaciones
1& y 3%&, caracterizadas porque comtiens Acido léetica y/o
una de gsus sales y Acido propidnico y/o una de sus sales.

5¢, - liejoras segdn las reivindicaciones
la y 32 oaracterizadas porque contiene Acido propiénico
y/o une de sus sales y Acido eminocaoético y/o una de sus
gale s,

62, - licjoras sezfin las reivindicaciones
la y 3&, caracterizadas sorque contiene fdcido wutirico y/o
una de sus gales » dcido aminoamedtico y/o una de sus sa-
les.

R, -~ liejoras szzdn las veivindicacione
18 a 3&, caracteriszadas porque contiene Acido valérico
y/o una de sus sales y Acido sminvacético y/o una de sus
gales,

ge, - lfejoras segdn cualguiera de las rei-~
vindicaelones antério:es, caracterizadas porque la conecen-

tracibn absoluta de los iones de hipofosgiito es de 0,15 a
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1,280 mpl, la projoreidn satre Los ionss de nafquel y los
iones de nigofosfito eg de G,24 a 1,00 meveds 7 el pH
inicial del bailo es de aproximadamente 4 a 11,

ES

9¢, - Liejoras introducidas en =l objeto

de la Patente orincipal caracterizadas porgue la materia

catalftica se none en cuntacto coin v wauo tal como se ha
definido en cualquiera de los puntos 18 a U,

10, - liejoras segdn se reivindica en el
vunto 9%, caracterisadas poryve la lteupsratura de egie

paio sg superics « 208 y su pHd es de 4,0 a ©,5 y con nre-

{2

fercncla <o 4,0 « 7,

11, - iejoras introducidas en el objeto
de la Patente srineinal, ndm. 217,141,

Tal y ocomo-@e,ha descrito en La kiemoria
que antecede, y para los fines yue se han-especificado.

La presente llemoris consta de diecisie-

te hojas esoritas a ndyuine por una gsola cara.

szdrid, n.é AB.’R,]956‘

P.A.
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