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MEMORIA DESCilPTIVA 

para s o l ic i t a r

l e r .  C E R T I F I C A D O  DE  A D I C I O N

e n

E S P A Ñ A  

por TEIRTE aRos

a nombre de GENERAL ASERIOAN IRANSPQRIÜKIIOH CORPORATION» 

entidad norteamericana estab lec ida  en 135 South LaSalle 

S tree t, Chicago, I l l i n o i s ,  Estados Unidos de Amórioa» por:

"MEJORAS INTRODUCIDAS BU EL OBJETO DE 1A PATENTE PRIN­

CIPAL» rala. 317.141» espedida e l  30 de A b r i l  de 1955» 

por; "UN PROCEDIMIENTO PARA BL C ¡APEADO QUIMICO JB UN 

MATERIAL CATALIffllCO CON NIQUEL".-

La presente s o lic itu d  de C ertifica d o  de 

Adición  se r e f ie r e  a p re fe  coionamientos en e l  procedimien­

to de niquelado químico d esc r ito  en la  Patente p r in c ip a l y ,
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más especialm ente, en e l  baño d escrito  en es ta  Patente.

En la  Patente p r in c ip a l se describe un ba­

ño pera e l  niquelado químico de materia c a ta l í t ic a ,  consis­

tiendo este baño, esencialm ente, en una solución  acuosa de 

una sa l de n íquel, de un hipo io s  l i t o , de un ámente fo rjador 

de complejos y de un agente exaltan te separado y  d ife ren te , 

teniendo por función e l  agente formado.? de complejos formar 

complejas con la  casi to ta lidad  de los iones de níquel de 

este baño y teniendo por función e l  agente exaltan te a ce le ­

ra r sensiblemente la  proporción de niquelado y estando cons­

titu id o  por un ácido di car box! l i e  o a ü f  á t ic o  saturado simple 

de cadena corta  y/o una sa l de este ácido y/o un ácido ami no - 

ca rb ox ílico  a l i í 'á i io o  y/o una sa l de este ácido. 3n la  Paten­

te p r in c ip a l se describe igualmente un procedimiento de n i­

quelado de una materia c a ta l ít ic a ,  consistiendo este 'proce­

dimiento en poner en contacto esta materia con e l  baño as í 

d e fin id o .

Se na descubierto que se pueden u t i l i z a r  

igualmente lo s  ácidos monocarboxílicos a l i fá t ic o s  saturados 

simples de cadena corta  con 3 a 5 átomos de oarbono y sus 

sa les como agentes exa ltan tes en lo s  baños de niquelado quí- 

mioo d e l t ip o  de catión  de n íquel-an ión  de M p o fo s fito  de­

fin id o  en lo  que antecede. Estos ácidos monocarboxílicos y 

sus sa les exaltan sensiblemente la  proporción de niquelado 

de este bario en e l  procedimiento de niquelado químico.

B1 invento se basa, pues, en la  comproba­

ción  de que los ácidos monocarboxílicos a l i fá t ic o s  satura-
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dos simple s de cadena o oí* i  a con 3 a o ¿ionios de carDono 

sigu ien tes gon par t i  cu la r  me irte ¿ t i l e s  como agentes exaltan-

"bw s i

Adido proniónico: OH™ -  OH -  GOOH
°  S

Acido b u t ír ic o : GH - CH(. -CHo - GOGIIo & ü
Acido va l í r i c o : Gil - Olí.; -  GH - GH -  GGOH.

ó * d *■>
naturalmente, se pueden emplear la s  sa les 

de estos ácidos uouocarboxílicos a l i iá r ic o s  satúranos sim­

en p a rticu la r , sus sales a lca lin as .

>r írner

pies de cadena corta  «y,

B1 invento se re diere por tan to e

lugar a u:a u¡mo de nrque lado qní mi CO Q c Itú iu£íte r ia  ca t a l í -

t ic a , sis nao este lú.’t. ¿ Q del t i .yo consi A ii 'j en i e e se nsi a l mente

en unel so iac ión acuo ea de una sa - de mí A , d.e un bip ofos-

l i t o , de un agente for.mador c;e coi1ole i o
ti s ¿ de un agent e

exaltante s sparado ;/ dp p  p e g i  i y1-: f te nie nd.o j:jor i unción e1  sgen­

te ic i ñau or de co: il i e  í os j-orr..iai‘ comol Oi2 con la  casi te ia -

ó- A . C1 ü. 0. do lOG i  üi'i'i 0 c.e n íquel de ,2> n •r ííO ■—1 ;jS:iü y ’̂ Oniendo por iun-

cién  e l  agente enaltante ace lerar sensi clemente la  proporción 

de ninuelaclo de este lado, consistiendo e l  invento en que 

e l  agente exaltante está  constitu ido por un ácido moiiocaroo- 

-y / ig qq a l i  i  ¿ t ic  o saturado simóle de cadena corta  de o a o 

átomos de carbono yjo  una sa l de este ácido.

B1  invento se rexe ire  igualmente a un pro­

cedí n i en bo de niquelado químico de una nitexua c a ta l í t ic a ,  

consistiendo este procedimiento en poner es un naLeiia  -n.

contacto con este oaAo.

íiás especialmente, en lo s  oaiios del pre-

3



sente invento e l  aperree fo r ja d o r de coa e le  jos con e l  n í­

quel es un agente que la t in iza n te  de l n íquel o un oompuea- 

to d.e amonio.

31 agente iormador de quelatos con e l  n i 

quel se e lig e  del grupo que tiene la  fórmula general:

R>

10

15

Ü0

en la  cual 11 representa un ra d ic a l a l i f ó t i c o »  X representa 

un grupo xuncionr-1 que contiene un átomo de hidrógeno d iso­

c iab le  y e leg ido  de la  clase constitu ida  por

0t
o - oh» -m i , n y - oh 

a

gutivo que a.ctáa como centro da coordinación 

e l  grupo constitu ido por

; le  mido en

-OH, «O, (V H i?1

fórmula en la cunl los grupos fume lona le  s X e

s i ció... o l la  o be tu uno con re lució.ti a l o tro .

3ste- grupo comprende lo s  ácidos didrocarbo 

m ilicos  a l i-á t ic o s  se turrados y  sus sa les, los  amina-alcoho­

les  lo s  o o lia lc ch o lea , lo s  ácidos o e to a ü fá t i  eos y sus sa­

le s , loo -poliaminas a ü fó t ic o s ,  loa  am inooarbonilos, los  

aminóxldes, los  ácidos d ica rb ox ílicoa  lie te roa Ü i  á t i  co s y sus 

sa les y los áeiuos ominocarüoxí l ie o s  a l i fu t io o s  de cadena 

corta y sus sa les .

Como ya se d i jo  en la  Patente p r in c ip a l»
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e l  agente fo r jad o r de quelato3 , si es añadido en cantidad 

su fic ien te  f  o ruis que la  tos con prácticamente la  to ta lidad  

de lo s  iones de n íquel del balo de niquelado de modo que 

lo s  cationes de n íquel son « lig a d o s "  casi por oomplejo y 

5 no son liberados más que en razón de una pequeña fracc ión » 

dependiendo de la  constante de es ta b ilid a d  del quelato ( cons 

tante de d iso c ia c ió n ), a l paso que lo s  iones amonio forman 

diversos complejos moleculares con los  iones de n íquel se-

giín su proporción molecular con éstos en e l  baño de nique­

lo lado. S I complejo diamaino {con e l  índ ice de coordinación

más bajo) se forma cuando la  proporción molecular entre loa

iones amonio y lo s  iones q íqu e l es de t ;  e l  complejo te tra -  

amaino (índ ice  de coordinación in form edid) se forma cuando 

la  proporción molecular entre los iones3 armonio y  loo iones

ira-anmino (ín d ice  de ooord i-15 n íquel es ae 4 y a l coa ele jo

nao ión : 6s elevado) so va

e ntre los iones amo lio g lo s

ra formar complejos cor: a l in

la gropor CiÓn L;.C lo C1lla r en tr

&0 i -n- úuel de be ser al venoS d

QX8Icente aumenta 1 . ve 1c cid

CÍ3 — bauo. de cu gre , -) - ■ .0 ..... -, cu51 0

Ss 11c i  a de l agente ere Ita.nt

que laao eu ce s i vanen CC oíÁ j a ¿-i

25 ció n 0 acción forrea dore de c

n íq JLÍ2 1# OXii ¿3 CJ* ta co

que 1 del caño de ni quelado Q

>s lOOp de los  iones de n íquel 

.os iones amonio y los  iones

por car c. \ n. o e l  agente

¿ue ' 1 fuiO de niquelado, en 

, tendría una velocidad  de n í-  

ruaón de la  acción de comoina- 

molejos sobre lo s  cationes de 

oinación de lo s  cationes de n i­

a l fa c to r fundamental que ase-
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gura la  lim pidez de la  solución  y que Impide en ésta  la  

formación de un precip itado de fe  - lito  j  dando sedaño una 

vida excesivamente la rga  a pegar de la  acumulación que se 

produce en é l  de los iones de f ó s i l t o  Pasta una concentra 

5 ción molecular como se in d ica  en la  la ten te  principal.

De una manera genera l, como se ha in d ica  

do áaraoién en la  la ten te  p rin c ip a l, la  concentración abso 

lu ta ds los aniones de l i ip o io s f ito  en e l  daño es del or­

den de 0,15 a 1,¿¿0 molé dula-gramos por l i t r o  (mpl) y la  

10 proporción preferida  entre los cationes de n íquel y lo s

aniones de lifp o fon fi to del oaíio es d e l orden de 0,25 a 1,60 

La eorice nbración absoluta del agente £ o mador de complejos 

en e l  baño es con p re feren c ia  su fic ien te  para formar com­

p le jo s  en éste con a l menos lOOjá de lo s  cationes de níquel 

15 y la  concentración absoluta p re fe r id a  del agente exaltan­

te en e l  baño es de l orden de al menos 0,0-1 mpl y general­

mente d e l orden de 0,04 a 0,10 mpl. ñ l pH del baño es ge­

neralmente del orden de 4,5 a 11, pero de p re ferenc ia  de 

5 a 7, segiín los  constituyentes particulares del baño, como 

20 se exp lica rá  luego con más d e ta lle ,  finalmente, e l  balo

puede ser u tiliz a d o  en la  cámara de niquelado de un s is te ­

ma continuo a una temp era tur a o C-Ijip a te in fe r io r  a su pun­

to  de e b u llic ió n  y superior a 90í, de ord in ario  a unos 

97-99®. La ampliación ue la  zona de pH es par t i  cularme nte 

£5 deseable porque la  ad-a&reneia de la  capa de n íquel sobre e l  

metal de base es mejorada a un pH bajo.

Gomo es habitual en la  descripc ión  de ea-

-  o -
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ta  tácnioa, lo s  vocablos oationes, aniones e iones emolea­

dos aqu í-salvo excepción indicada- designan la  cantidad to 

ta l de lo s  e le  Bien tos corre spondi ente s presentes en e l  taño, 

es d ec ir , están disociados o no. iin otras palabras, cuando 

5 se u t i l ic e n  estos vocablos para designar proporciones mole­

culares o concentraciones en e l  bailo de niquelado, se supo­

ne que la  d isoc iac ión  es de l lOOjiá. Se emplea igualmente en 

lo  que sigue la  expresión »g> de exa lta c ión » con la  d e f in i­

ción  a rb itra r ia  (|e q.ue se tra ta  del aumento procentual de 

10 desprendimiento de hidrógeno por re la c ión  a una solución  dada 

de h ip o ío s fito  a consecuencia de la  ad ición  a á ma del agen­

te exa ltan te .

Para estudiar e l  aumento d e l desprendimien­

to de hidrógeno gaseoso debido a la  exa lta c ión  provocada por 

15 la  u t i l iz a c ió n  de los agentes exa ltan tes e leg id o s  entre los 

ácidos monocarboxíliaos precitados y sus sa les , se rea liza n  

ensayos sobre soluciones de prueba de 50 c .o . que contienen 

e l  h ip o fo s íito  de sodio a concentración de 0,225 mpl, a las  

cuales se anaden v e s t ig io s  de sa l de n íquel, a saber, 0,0024 

g0 mpl para in io ía r  una reacción  v igorosa . Se introducen en es­

tas soluciones probetas decapadas de acero dulce de 20 om“ 

de su p erfic ie  durante 30 minutos cada una. Las d ife ren tes  

soluciones de ensayo contienen exa ltan tes en forma de sa les 

de sodio de los  ácidos p rop ión ico , b u tír ic o  y  ya lá r ic o , a la  

25 concentración de 0,125 mpl d e l anión y se reooge e l  h idróge­

no desprendido cuyo volumen se mide por los procedimientos 

usuales.

7



Exaltantes 
í 0,125 mpl) 
( anión)

propiónico

■butírico

- va ló r ico

5

10

15

20

lo s  resu ltados del ensayo de exa ltac ión  

son los  s igu ien tes:

H_ desprendido en 30 minutos de 50 e .c »  de Exaltación  
so lución  a 0,225 mpl de h iu o fo s fito  de so­
dio a 98fi

190 136

180 125

170 113

Después de estos ensayos de exa lta c ión , se 

ve que lo s  tres aniones dan va lo res  de exa ltac ión  superio­

res  a lOQjíá (va lo r indicado como lím ite  in fe r io r  de e f ic a ­

c ia  p ráctica  en la  Patente p r in c ip a l).

Desde e l  punto de v is ta  p rác tico , lo s  pro 

pionatos solubles son, en esta  clase de exa ltan tes, e le g i ­

dos entre lo s  ácidos monocarboxílicos defin idos más arriba  

y  sus sa les, lo s  que mejor convienen, porque son baratos, ae 

le s  puede obtener fácilm ente en e l  mercado en cantidad indus­

t r i a l  y aseguran e l  grado de exa ltac ión  deseado en grado sa­

t is fa c to r io .

Con e l f in  de demostrar lo s  e fe c to s  exaltan­

tes de c ie r to  número de ácidos m onocarboxílicos, a l i fá t ie o s ,  

saturados, de cadena corta  simple, se lia rea lizado  una se r ie  

de ensayos de niquelado con c ie r to  número de "oaños de nique­

lado del tipo de cationes de n íquel-an iones de h ip fo s i i to ,  

que contienen d iversos agentes formadores de quelatos d e l t i ­

po precedentemente d escr ito ; en cada uno de estos ensayos, se 

emplea un volumen de 50 c .c , d e l baño a una temperatura de

-  8 -



225844
. i

unos 100», se u t il iz a n  probetas de acero debidamente lim ­

p ia s , cada una con una su p er fic ie  to ta l de ¿0 cm**, y 3© 

efectúa cada ensayo sobre un in te rva lo  de tiempo de l o  mi­

nutos .

5 E l Cuadro I  retine los resu ltados de estos

ensayos. Cada baño contiene 0,08 mpl de su lfa to  de n íquel 

7 0t¿¿3 mpl de n ipoxoa fito  de sodio as í como cantidades vji 

r la b le s  de agente formador de que la tos y  de agente exa l­

tante, como se ña indicado.

-  9
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Ln cada una de estas ser ies  de ensayos de 

niquelado, en las cuales se u t i l iz a n  como exa ltan tes los d i­

versos ácidos monocarboxílíeos a ü fé t ic o s  saturados de cadena 

corta  simple, las capas de niquelado obtenidas son l is a s  y  

5 b r illa n te s  y de ca ra c te r ís t ica s  exce len tes .

Se pueden resumir estos resu ltados as í como 

los enumerados en la  Patento principa l pera lo s  ácidos dácarbo- 

x í l ic o s  a l i f é t i  eos, saturados de cadena cor ta simple de 3 a 6 

átomos de carbono y sus sales y lo s  ácidos aminooarboxílicaa 

10 a l i fá t ic o s  de cadena corta  y sus sa les , deduciendo la  re ls c iá n

funcional entre la  velocidad o proporción de niquelado y la  

concentración d e l ácido orgánico u t i l iz a d o  en e l batió de n i­

quelado como urentes exa ltan tes, r e la c ió n  que puede expresarse 

por la  ecuación lin e a l

15 í l )  I oí Ií =  a o  í Ha o
en la  cual id =  velocidad o proporción de niquelado

o — concentración del ácido or.cánioo a
xa — pendiente

r =  constante de in tercepción  o proporción de niquela-* 
o

20 do no exaltado.

La d ife ren c ia c ión  de (1 ) da la  ecuación

(¿J) 1 . dd ==¡ ia 
R de

el

3i¡l valor de m es función d e fin id a  ca ra c te r ís ­

t ica  del ácido orgánico u t iliz a d o  como exa ltan te y  su va lor 

25 námárico indica e l  prado de exa ltac ión  de l va lo r de niquelado

normal no exaltado d e l baño de niquelado p a rticu la r por e l  áo i-

12  -



225 844
do orgánico p a rticu la r considerado»

Los s igu ien tes son baños de niquelado par­

ticu la res  según e l  invento y que contienen compuestos de amo 

nio como agente formador de complejos i

Baño ñamo ñ'epü Bailo l'JflüS
H Lpofcsíito  de sodio 
(mpl) 0 j ¿i (3 o 0 f SiíCjO 0,2*5

Hidrórido de amonio 
( mpl) 0,135 - -

Cloruro de amonio 
ímml)

- 0,135 -

SuIfa to a e am oni o 
(mpl) - - 0,068

Ion pro-o ión ico 
(mpl] c,10 0,10 0,10

p3 5,0 5,0 o,0

Baño ifs27 ñamo IÍ&2S Baño

Sulfato de n íquel 
(mpl) 0,0575 0,0675 0,0675

iiinofo s f i  to de s odi o 
(mpl) 0f i - ¿ Cj o 0, ¿-.2o 01 *v(£# 3)

Sulfato de amonio 
(mpl) 0,06 0 0, OSÓ 0,066

Ion proplónico 
(mol) 0,1 - -

Ion b u tír ico  
(mpl) - 0,1 -

Ion v a l ír ic o  
(mpl) - - 0,1

Pd 5,0 ü, 0 5,0

Bn lo s  baños de niquelado xifi 24 a 29 in -

a lu s ive , se pue den in tro  dúo i r los iones org añicos ( lo s

enaltantes) añadiendo uno cualquiera de lo s ácidos orgáni'

13
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eos correspondientes, o sus sa les, ta le s  como las salea de 

lo s  metales a lca linos* Además, en estos baiíos de niquelado 

e l  contenido en iones amonio (agente formador de complejos) 

s no es particularmente c r í t ic o  con la  condición de que hay

5 su fic ien tes  iones amonio para formar complejos con por lo

menos lOO.i aproxima dame uto de los  cationes de n íquel presen­

tes en la  niquel-diammina; a s í, un mínimo de 0,135 mpl de 

h idrárido de anonio o ó.e cloruro de amonio y un mínimo de 

0,675 mpl de su lfa to  de amonio son necesarios para formar 

10 Complejos con 0,0675 mpl de cationes de n íquel en ñique 1-

(Üammina. Así, en lo s  baños de niquelado No. 24 a 29 in c lu ­

s iv e , se han indicado las  cantidades mínimas de compuestos 

de amonio, entendiéndose que sus cantidades máximas son 3 

veces estas cantidades mínimas, cuyas cantidades máximas de 

15  compuestos de amonio forman complejos con los  cationes de

n íquel a ñique l-hexsmmina. Desde e l punto de v is ta  de la  co­

modidad, estos baños de niquelado pueden contener in i c ia l ­

mente un 110^ aproximadamente de la  cantidad estequ iom átri­

ca de iones de amonio para asegurar que la  to ta lid a d  de los 

20 cationes de n íquel presentes formen complejos, porque hay 

una c ie r ta  parte de iones de amonio con e l  tiempo por la  

evaporación del amoníaco por eb u llic ió n . Consecuentemente, 

en la  regeneración de estos baños de niquelado es igualmen­

te neoesario proporcionar los iones de amonio necesarios y 

25 se recomienda u t i l i z a r  para esta  regeneración hidróxido de 

amonio, porque esto no sólo asegura la  cantidad necesaria 

de iones de amonio Jara formar complejos con los  cationes

14  -
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de nique 1, sino a i mismo tiempo esto aporta por lo  menos 

una parte de lo s  iones h id ro x ilo  necesarios para e l  con­

t r o l  d e l pH oomo se ha explicado antes. A s í, se ha podi­

do encontrar cómodo en la  regeneración de estos baños de 

5 n i cuela do e l  empleo de una candi nación Se hidróxido de 

amonio y  de h idróxido de sodio para asegurar las a d ic io ­

nes necesarias de iones amonio y de iones h id ro x ilo .

N O T A

lo s  puntos de invención  propia y nueva 

10 que se presentan, rax’a que sean oo jeto  de es ta  s o lic itu d  

de le r .  C e rtifica d o  de Adición a la  Patente de Invención 

ndm. ¿17*141, son lo s  s igu ien tes :

lf i,  - Me jo ras  introducidas en e l  o ojeto 

de la  Patente p r in c ip a l, estando constitu ido e l  baño de 

¡fcg niquelado químico por una solución  acuosa de iones de n í­

quel, de iones de h ip o io s fito , de un agente forra ador de 

complejos y de un agente exa ltan te , separados y d ife re n ­

tes,* caracterizadas porque e l  agente exa ltan te , es un áoi_ 

do monocarboxílico a l i fá t ic o  saturado de cadena co rta  sim

15
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pie con 3 a 5 átonos de car'bono y/o una de sus sa les .

2®. - Mejoras según la  re i  vindica o i¡5n la , 

caracterizadas porque e l agente ioruador de complejos es

un córame sto de amonio t a l  cono h idróxido de amonio,

5 30. - Mejoras según la  re iv in d ica c ión  I a ,

caracterizadas porque e l agente ¿.armador de complejos es 

un agente que la tin izad or en cantidad ta l que prácticamen­

te sean que la tin izad os  todos los  iones de n íquel de la  so­

lución .

10 42 , -  Mejoras según las re iv in d icac ion es

la  y 3a, oaraoterizadas porque contiene ácido lá c t ic o  y/o 

tina de sus sales y ácido propiúnico y/o una de sus sa les .

5 ®. - Mejoras según la s  re iv in d icac ion es  

la y  sa, caracterizadas porque contiene ácido propiónico 

15 y/o una de sus sales y ácido aminoaoátioo y/o una de sus 

sale s.

62. - Mejoras según las re iv in d icac ion es  

la  y 3a, caracterizadas porque contiene ácido b u tír ioo  y/o 

una de sus sales y ácido aminoacático y/o una de sus sa- 

20 le s .

72 . - Mejoras según las re iv in d icac ion es  

la  a 3a , caracterizadas porque contiene ácido va lá r ioo  

y/o una de sus sa les y ácido ami no a oático  y/o una de sus 

sa les ,

gg 82, _ Mejoras según cualquiera de las r e i ­

vind icaciones an ter io res , caracterizadas porque la  concen­

tración  absoluta de lo s  iones de h ipo£ os lito  es de 0, 1 b a

16
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1,20 mpl, la  proporción entre ios iones de n íquel y lo s  

iones de I iip o fo s íito  es ele 0,24 a 1,C0 m .p .l. y e l  pH 

in ic ia l  d e l bailo es de apr oximadamente 4 a 11.

98. - He¿oras introducidas en s i ob jeto  

de la  la ten te  p r in c ip a l caraoterizadas porque la  materia 

c a ta l í t ic a  se pone en oontaoto con mi uano t a l  como se lia 

de fin ido  en cualquiera de los  puntos 1E a 08.

10. - lie ¿oras según se re iv in d ica  en e l  

punto 9 « , caracterizadas poique la  temperatura de este 

bailo es superior u 908 y su pii es cíe 4,0 a S,5 y con pre­

feren c ia  de 4,o o. 7.

11. - He¿oras introducidas en e l  ob jeto  

de la  Patento p r in c ip a l» niím. 217.141.

Sal y oomo-'a©, ha d escrito  en la  Memoria 

que antecede, y para lo s  fin e s  que se lian* espe c if ic a d o .

La presento Memoria consta de d ie c is ie ­

te hojas esc r ita s  a máquina por una so la  cara.

-a d r id , »  *  4BR 195é»

?. A.

jm*
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