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"Procedimiento para depositer metales y aleaciones

metélicas en medio alcalino por via electrslitica™

Folicitants: VOBEL BOZEL, entidad francesa, residente

en: 67, Boulevard Heussmann, PARIS, Francia.
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El presente invento se refiere al depésito electrp
1itico de diversog metales y aleaciones partiends de solucio-
nes que contienen estos metales en forma de complejos orgéni-

cos solubles y, més especialmente, a la utilizecién de complg
5 Jos derivedos de écldos carboxflicos.
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Ia utilizacién de soluciones que conbengan
diversos metales que se presentan en forma de complejos
minerales u orgénicos es préctica corriente en gﬁivam-
plastia, pero la mayor parte de las tentativas heoi.fg:é;
con referencis sl niquelads u otras operaclones anfiogas
no han tenide éxito sobre todo industrislmente,

La principal dificultad con que se tropieza
en el depfsito del niquel en medio alcelino es debide.
al hecho de que el potencial de descarga del niquel s
inferior al del hidrdgeno en la meyor parte de las -:s_:diu-
ciones alcalinas. Asi pues, no se puede obimer m-ﬁépd-
gito de niquel a pertir de cianuro de niquel monovélénte
més que partiendo de cianuro bivalente, siendc los poten
ciales de descargs del niquel de -1,36 y -1,28 volt con~-
tra -1,17 volt para el hidrdgeno; ademas el cianuro de
niquel monovalente es particularmente inestable.

En 1o que afecta a los bafios a base de hidrd-
xido de niquelhexemine, para los que el potenciel de des
carga del niquel es superior al del hidrdgeno, su inesta
bilided térmica hace que se les excluya de la préctica
industrial. Muchas veces se emplean soluciones diversas
alcalinas a base de complejos polifosfdricos, pero tam-
bién ésteg son bastante inestables térmicamente.

Por otra parte es préctice corriente, efectuar
depdsitos de cobre en medic alcalino mediante el empleo
de bafiocs a base de cuprocianuros o de pirofosfato.

La presente invencién es fundamental especial-
mente en la aptitud que presenta el niquel para formar
complejos orgénicos slende uno de los objetos del presen~

te invento, elevar la polarizacidn catédica de este metal



10.

15.

20.

25.

-3- A e

y favorecer asi su depdsito .3 1 4 3 3 2 :{
El complejo es tante més apto pare la obten~—
cidn industrial de un depdgito electrolitico cuanto més

soluble es en el agua y permite asi velocidades de depd-
gito elevadas. |

Una particularidad del invente reside en ol he
cho de utilizar comw generador de complejo en un baﬁo al-
calino que deba servir para el depdsito electrlitico de
metales y aleaciones, uno o varics 4cidos carboxilicos
nég especialmente doidos multifuncionales, particularnente
dicarbixilicos, hidroxi mono y policarboxilicos u oxo car
boxilicos. A este respecto se citarén més especialmente,
tcidos alifdticos inferiores saturados tales como los éci
dos:

axélico HOO C~COOH

malénico HOO C-CH -CO0H

y succinico HOOC~CH,~CH,-COOH
como representantes de los écidos dicarboxilicos, los
4cidos:

glicdlico IDOC-CH2OH

¥ léctico  HOQC-CH(OH)-CHj
como representantes de los Acidos hidroxi- mono-carboxi-

licos, los 4cidos:

mélico EOO 0-CH(OH)~CH,=COOH

tértricc  HOOC-CH(OH)-CH(OH)-COOH

y OH

citrico HOOC-»GHa-' ? - GH2—OOOH
COOH

como representantes de los Acidos hidroxi poli~carboxi-

licos y los 4cidos:
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glioxflico  HOOC~CHO '{E‘B
¥ pirﬁcico H3d¥GO-COOH
como representantes de ios écidos oxo carboxilicoss -
Acidos particularmente interesantes son-los
5 fcidos maldmico, léctico, citrico y glioxflico. B
El examen de su solubilidad en egue demuéstra
que uno de los mas solubles es el 4cido citrico que “ele-
va particularmente la polarizacidn catddics del ntiel,
pero otros &cidos carboxilicos entre los que se hen c:.t_a_.
10. do enteriormente, conducen a idénticos resultados.
En las soluciones galvénices que constivuyen
el objeto de la presente invencidn, el niquel se presen-
ta en forma de complejos en los cuales tiehe lg valencia?2.
Une de las f6rmula de bafics de niquelado alca-
15, lino, que conduce a depdsitos de buena calidad, utiliza
el oitrato biamfnico: CgHOqH (NH;), con, como condicio-
preferentes:
Sulfato de niguel SO4Ni, 6 H0... 131,5 &/1
Citrato biamdnico.eeceseassssseens 100 g/1

2.

Cloruro de amOnlC‘co-o-coo-ooub.u-a 4,5 g/l
(0 sean 3 g/1 en ion Gl-)
Amoniaco (d= 0,925, o sea 11 NW).eoeo 135 ml/1
(o sean 25/ g/1 en Ni,)
Densidad del bafic asi preparadc : 1.108 a 262.
A un valor de PH de 8,0 (a 252) y a una tempe
25, ratura de 502, los rendimientos en corriente del bafic son

del 100% tanto para el rendimiento catddico como pare el
rendimiento anddico y ésto a unz densidad de corriente
catddica de 3 amperios por decimetro cuvadradc.

Sin embarge, les densidades de corriente catdé-

0. dica admisibles son de 1 & 6 A/dum®.
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La medida de le microdureza Vickers de un de-
pésito de niquel efectuado en el bafioc precedente a una
densidad de corriente catdédica de 3 A/dm2 es de 313 o
una carge de 40 gremos. La microdureza Vickers descansg
sobre la medida de la disgonal de la impresidn heolja Por
una pirémide de diamante de base cuadrada, de 1362 do é4n-
gulo en el vértice, después de su penetracidn en el metal
e ensayar a une carge P expresada en gramos.

El aparato utilizedo pare estos ensayds es el
microdurdmetro REICHERT.

4 Se puede zumentar la dureza de los depfsitos
de niquel hasta 500 Vickers (microdureza bajo 40 gramos)
poniende la proporcidn de cloruro & 6 g/l o sean 9 g/1
de cloruro de amonio. De un modo general, ge pueden he-
cer variar la dureza de estos depdsitos  voluntad de
150 a 500 Viekers (microdureza bajo 40 gramos) actuendo
sobre la proporcidn en cloruro, el pH, la temperatura y
la densidad de corriente.

A titulo indicativo, las durezas de los depd-
gitos de nfquel obtenidos en bafic de VWabtts son de 230 Vie
kers slrededor (microdureza a 40 gremos).

El bafio de niquelado denominado "Watts" consis
te en une solucidn acucsa de sulfato de niquel, de cloru-
ro de niquel y de &cido bdrico, del que una de las compo-
giciones es la siguiente:

S04Ni, 7 HpDeoosronnoansaeon 315 g/1

ClzNi, 6 Hsesroeooonoonnne 54 g/l

BO;Hyveerereecssonnsessonces 40 g/1

Desde el punto de vista de las propledades an-

tlcorrosivas, es preciso hacer observar que a espesor igel
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de 10 micrones, un depdsito de niquel efectuado en bano¥
glcalino segin el presente invento, protejer mejor el
acero subyacente que un depdsito de niquel Fipo Vetts
efectuado en las condiclones operatorias clésicas (tempe
reture de 502 con una densidad de corriente de 5 A/dm 5.

En el ejemplc de composicidn precedente de.ba
fio de niqguelado alcalino, las concentraciones respectlvas
de citrato biamfiico y de sulfato de niquel pueden variar
en proporciones muy notables que oscilan de 0,01 g/1 a
263 g/1 en sulfato de niquel y de 0,0l a 500 g&/1 en citra
to biamdnico.

Como segundo ejemplo de bafic de nigueladoc &l-
calino, se mencionard la fédrmula siguiente, en la que se
ha utilizado dcido glioxflico que, se supone no se habia
indicado hasta ahora como generador de complejo con el ni
quel, pero que en las condiciones de los ejemplos, en pre
gencle de amoniaco de un resultade muy satisfactorio:

Sulfato de niquel S0, Ni, 6,H Ouevvvvevsss 66 g/

Aoido glioxflico cristalizado:
HOOC"CHO,HQO-......- 92 g/l

Amoniaco en solucidn acuosa, D = 0,925+, 91 ml/l

Clorurc de amoNiO.secesecssoscessssnssenss 4,5 g/1
el pH de este bafio reguléndoss después a 9,5 (a 252) me-
diante adicidén de amonieco.
A un valor de pH de 9,5 a una temperatura de 502 y 2 una
densidad de corriente catédica de 2 A/dm® se obtienen de-
pédsitos perfectos ¢ uniformes, y brillantes.

Para la preparacidn de este bafio, es aconseje-
ble operar del modo ¥y en el orden sigulente:
Disolucidn del édcido glioxflico en agua fria.

- Neutralizacién por adicidn de amoniaco,
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— Disolucién del sulfatc de niquel y del cloruro
de amonio en otra parte de agua fria,

~ Adicidn de la solﬁcidn precedente a la solucidn
glioxf{lica,

- Afdicidn de amonisco hasta pHI9 alrededor,

-~ Ebullicién de 10 minutos a reflujo,

- Ajuste al volumen final mediante adicidn de"la..pio-
niaco hasta un pH de 9,5 y filtracidn del ba;?io_.
Esta férmule no es limitative y tambidén puede..a..d'op-
tarse, por ejemplo, la siguiente: |
Salfato de niquel SO4Ni, 6 Hpbessssesess 131,5 - &/1

Acido glioxilico coristalizado:
HOOC"‘GHO. HzOooo‘lnﬁco 92 g/l

Amoniaco en solucidén acwosa, D = 0,925.. 91 ml/1

CloTuro 4@ BIONIC.sesssssasssssssessrnce 435 g1
con reglafje ulterior del pH del bafio & 9,5 (a 252) median
te adicidn de amoniaco.

A pH 9,5 a una temperatura de 509 y a una densidad
de corriente catddica de 2 A/dmz, los dapdsitos/osgge%%ggs
llantes y de bello aspecta.

A continunacidn se dan otros ejemplos de composicidn
de bafios de niquelado.

a) Apertir de oxaleto de amonio:

Sulfato de niquel SO Ni, 6 HP.oeewur 131,5 &/1
Oxalato de amonio ?OONH4,H0......... 71 o e
coomy,” 2 ’
Cloruro de amonio -('o sean 3 g/l en C17) 4,5 g/1
Amoniaco para ajustar el pH a 8,5 (a 252)
Temperatura: 502 - Densidad de corriente 1 A/dm?

b) A partir de Acido malénico:

Sulfato de niquel SO,Ni, 6 H0.eeueee 131,5 g/1

Acido malénico HOOG~CHy~CO0H......... 104,0 g/
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Amonisco en solucién acuosa d= 0,925

Clorure de amONI0ccseesssossssenrsessnce
(o seen 3 g/1 en C17)

-----

Atoniaco pere ajustar el pH a 8,5 a (a 252)

Temperatura 02

Densided de corriente = 2 4/dm®

e) A partir de 4cido succinico:

b)

e)

Sulfa’to de niq_uel 8041‘1:'.-, 6 1{20 sesnree
Acido succinico HOOC-CHp=CHp—-COO0He.ss.

Amonisco en solucidn acuosa: d= 0,925,

Cloruro de amonic ( o sean 3 g/l en CL-)

Amoniaco para ajustar el ph a 8 (a 252)
Temperatura 502

Densidad de corriente= 2 A/dm°

A partir de 4cido glicdlico:

Sulfato de niquel SO4N:'L, 6 EZO.-......
Acido glicdlico HO-CH%-OOOH. cesresnnse
Amoniaco en solucidn acuosa, 4=0,925..

Clomm de amonio....’...'...‘....'...:.
(0 sean 3 g/l en CI7)

Amoniaco pera ajustar el pH a 8 (a 2529)
Temperatura 508

Densided de corriente = 2 A/dm?

Apartir de 4eido léctico:

Sulfato de niquel SOANi, 6 HEO cesaves
Acido 1léctico. GHB-CI{OH-OOOH. tevsesaea
Amoniaco en solucidn acuosa 4 = 0,925

Glomm de amonio....‘....‘ll.'.‘ll..':-
(0 sean 3 &/1 en C17)

Amoninco para ajustar el pH a 8,0 (a 252)

Temperaturs 50¢

Densidad de corriente = 3 A/dm2

13%15 g/1

118,0- g/1

1827 m1/1
i,5

131,5 g/1
76,0 g/1
91 ml/1

4,5 g/1

131,5 g/1
180,0 g/1
91 ml/1

4,5 g/1
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partir de écido mélico:
Sulfato de niquel SO4Ni, 6 H20.... 131,5 g/1

Acido mAlico racémico
H0OC~CHOH-CHp~C00H. o 1340 o/

Amoniaco en solucidn acussa 4 = 0,925 182 ml/1

Cloruro de aMONiOescoerssssnnsnas,
(o sean 3 &/1 en C17) 4’5;“ &/1

Amoniaco para ajustar el pH a 9,0 (a 259)
Temperabura 502
Densided de corriente = 2 A/dm2,

partir de 4cide tértrico:

Sulfato de niquel S0,Mi, 6 HOuv. 13155 g/

Acido tértrico
HOO C-CHOH~CHOH-COOH, Hy0.... 168,0 g/1

Ampniaco en sslucidn acuosa
d = 0;9250.. 182 ml/l

Clorurc de amoniOecsevoessccocsnas 4
( o sean 3 &/1 en C1™) 5 &/l

Amoniaco para ajustar el pH a 8,0 (a 252)
Temperatura 502

Densidad de corriente = 1 A/dm2

partir de 4Acido pirtivico:

Sulfato de niquel SOyNi, 6 Hy0.so 131,5 g/1
Acido pirdvico CH,~C0=C00H........ 88,0 g/1
Amoniaco en solucidn acwsa d = 0,925 91img/1

Cloruro de amoNiOeseesscossassnsnse 4 5 1
(o seen 3 g/l en C17) e/

Amoniace paras ajustar el pH a 8,0 (a 252)
Temperatura 502
Densidad de corriente = 2 A/dmz

Ia presente invencidn no se refiere Solamente

al depdsito del niquel en medio alcalino. El depésito de

otros metales que den complejos carboxf{licos solubles pue-
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Una composicién de bafio de cobaltado, no limi-

tativo, es la siguiente:

¢ e

Sulfato de cobalto 50,00, T Eueessses 43,25 '2/1

Acldo glioxilico cristalizado
HO0C-CHO; Hy0eessees 92 g/1

Amoniaco en solucién acuosa, D = 0,925, 91 r/1

Olorurc de amonieesessecccscssssssscns 4,5 g/1

Amoniaco: cantidad necesaria para poner el pH a 2,5

(a 259)

A este valor de pH 9,5 2 508 y & 2 A/dn®, se obbienen
depdsitos de buena calidad.

También se puede depositar hierro, ubtilizando, por
ejemplo, de modo no limitativoe, la férmula de bafic de
hierre siguiente:

Sulfato de hierro ferroso 50,Fe, 7 H0. 70 g/1

Acido glioxilico cristalizadoe
HOOC-CHO, HOseesenes 92 g/1

Amoniaco en solucién acuosa, D = 0,925. 91 ml/1

Cloruro 36 2HONIC.ecsscesssssssscsscsnse 4,5 g/1

Y después regulando el pH del bafic a 9 (a 252) median
te adicién de amoniaco.

A egte valor de pH de 9, 2 K02 y a 2 A/dma, hay depé-
gito de hierroc.

El cromo pregsente en forma de complejo en el que posée
la valencie 3, puede deporitarse a partir de un bafic cons-
tituido del modo siguiente, no limitative:

Sulfato de crom (80,); Ory, 5 HpO.ers 120,57 &/1

Acido glidxflico cristalizado
Hoo C"‘CHO y H20 ee 0 92 g/l

Amoniaco en solucién acuosa, D = 0,925. 91 ni/1

Cloruro de amoNiGesscecscescesessessrcee 4,5 /1
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¥y del que se regula después el pH a 9,5 (a 25¢) mediante

adicidn de amoniaco.

A egte pH de 9,5, a una temperatura de 502 y a una
densidad de corriente catddica de 20 A/dm?, se puede de-
pogitar cromo, a partir de un bado trivalente. .

Seglin el presente invento, se puede &epositaq.éobre
empleando un complejo carboxilico, una férmula no 1§§itg
tiva es la siguiente: .

Sulfato de cobre SO4GU, 5 HoOssoeooaennnnos Ei:“ g/i

Acido glioxflico cristalizado HOOC-CHO, HgO. géj: g/1

Amonisco en solucién acuosa, D = 0,925.....s 91 ml/1

CloTRro 46 AMONi0secsvsessvccssscscssasssnes 4,5 /1
regulindose el pH del bafic a 9,5 mediante adicidén de amo~
niaco.

A este pH, 8 50% y & 2 A/dn® ge obtienen depdsitos
de cobre perfectos o/ uniformes.

Segtin el presente invento, se puede efectuar depési
tos de aleacionesg metélicas por via electroliticas.

Asi como se podia prever por el estudio de las cur-
vag de potenciales catddicos de diversas metales, se ve
que se puede llegar & hacerlos depositarse simulténeamen
te, es decir, obtener aleaciones..

ElL depésito de aleaciones binarias, ternarias, cuater
nariag y hasta de nimero de constituyentes més elevados,
pueden también efectuarse, ain cuendo las dificultades
aumentan con el‘nﬁmero de constituyentes de la aleacién.

Como aleaciones binarias, no liditamivas, se citarén
las aleaciones niquel=-cobalto, niguel~cobre, nigquel~cromo,
cobre-cobalto, etc.

Se puede montar un bafio de depdsito de aleacidn ni-
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guel=-cobalto, por ejemplo, con los constibuyentes siguilen

tes:
Sulfato de niquel SO,Ni, 6 Hpeeesases 131,5 g/l

Sulfato de cobalto 50400, 7 H20....... 8,65 g/l

Acido glioxflico cristalizado -
HOOC-CHO, Holeseeus 92 . g/1

Amoniaco en solucidén muwosa, D = 0,925.. 91 Vmi/l

Cloruro de amoniGeceessssecsescscccensas 4,5 .é/1
v después, regulando el pH del bafio a 9,5 (a 259) mé@?gg
te edicién de amonimco. T

Eete bafic a 502, a 1 A/dm?, deposite una aleaci&@fﬁﬁe
contiene 74% de nigquel y 26% de cobalto.

Guando se trate del depdsito de una aleacidn niquel-
cobre, debido al hecho del alejamiento de los potencia-
les de descarga de estos mebtales, es necesaric recurrir
al empleo de un despolarizante que desplaza el potencial
de uno de los dos mebtales, en egle caso el cobre, aun en
estado de complejos, como se ha indicade anteriormente,
favoreciendo asi su depdsito conjuntamente con el del ni-
quel. Para &sto se puede utilizar el alcohol etflico.

La férmule de un bafio de aleaciSn nigquel-cobre es, por

ejemplo:
Sulfato de niquel SO4I\Ti, 6 HZO........... 131,5 g/l
Sulfato de cobre SO4Cu, 5 Héo........... 12,5 g/1

Citrato DIiAMONICO«ceosesvssasssssscrsnses 100 g/l
Cloruro e 2moni0eeessssssssssncssresnece 4,5 g/l
Alcohol etflico a 969 Gay-LuSS8Cesesecesee 50 ml/1
Despuds se reguls el pH del bafio a 8 (a 252) median-

te adicién de amoniacoe ’
A un velor de pH de 8,0 (a 25%), a una temperatura de

502 y a una densidad de oorrienxé catddica 0,5 A/dm2 gde
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obtiene una alezcidn cobre-niquel con un 25% de cobre en
Dbeso.

La obtencidn de aleaciones cobre-niquel es muy im-
portante en razén de su excelente resistencia a la corro-
pién. Haciendo variar la densided de la corriente oaté-
dica, se pueden depositar aleaciones cobre niquel dé'iifg
rentes titulos que varian entre 25 y 90% de cobre an YDeso.
Asinismo, variando la proporcidén en cobre del baflo éleo—
troldtico, se pueden obbtener sleaciones de composicidn di
ferente.

A tdtulo de ejemplo, & pH 8,0 (a 252), a una tempe-
retura de 502 y a una densidad de corriente catédica de
1 4/dm? eon el bafic siguiente:

JF 6 HQeroreers 131,5 g/1
Sulfato de cobre S0,0u, 5 HDersssess 1,25 2/1

Sulfato de niquel SO

gitrato biamdnicoecscesssssscossnenses 100 g/l

Cloruro de EmONiOesessesssssesssercess 4,5 g/1

Alcohol etflico a 962 Gay Iuss8Cesssss 50 ml/l
vy con reglaje del bafio a pH 8 (a 252) mediante adicidn de
amoniaco, se obtiene una aleacién conteniendo 4% de cobre.

Si se pone la proporcidén en sulfato de cobre a 7,5
g/1 (permaneciendo inalteradas todas las otras condicio-
neg) la aleacidn contiene 27,4% de cobre en peso. Si el
bafio contiene 17,5 2/1 de sulfato de cobre, la aleacidn
es en la provoreidn del 60% de cobre y si contiens 30 g/l
de sulfato de cobre, la aleaocidn es en la proporeidn del
96% de cobre.

Una férmula baseda en el complejo glioxilico es la
gigulente:

Sulfato de niquel SO4Ni, 6 HZO--oooovt 131,5 g/l
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suiAfa;bO de cobre SO4GU., g H O.'.......

Acido glioxilico cristalizado
HOOC"CI'IO, Hzoooonloo 92 g/l

Amoniacs en solucidn acuoss, D =0,925 91 - mE/l
Clomm de amonio..l.‘..’...’.’l’l‘l'&‘l 4’5 g’/l

Alcohol etflico & 96¢ Gay-Iussac (in-
troducido despuds de le ebullicién a reflujo 50  ml/l

Después se regule el pH del bafic a 9,5 mediahﬁi:e'.
adicidn de ampniaco.
A este pH 9,5 & 50¢ y & 2 4/dn°, 1a aleacidn obtenide
contiene 32% de cobre en pesoc.

Una férmule no limitativae, de bafio de aleacién ni-
quel-croms, es la siguiente:

Sulfato de niquel S0,Ni, 6 Hyeeesseees 131,5 &/1

Sulfato de cromo (804)3 €Ty 5 Hy0oeews 24,12 g/l

Acldo glioxflico cristalizadc
HOOC"CHO, Haoavoot;aoo 92 g/l

Amoniaco en solucidn acussg, D = 0,925 91 m/1
Gloruro de amoniGececcssssscsscccssnces 4,5 g/1
Despubs se regule el pH del bafic & 9,5 (a 25¢)
por adicidn de amoniaco.
A este pH de 9,5 a una temperatura de 502 y a una densi-
ded de corriente catddica de 20 A/dm?, se obtiene wna ale
acién niquel-croms conteniendo 36,3% de cromo.
La composicidn tipo de un bafic de aleacién cobre-co
baltoc puede ser, por ejemplo, la siguiente:
Sulfato de cobre SQ Cu, 5 H20.......... 12,5 g/1
Sulfeto de cobalto 50,00, T HyOesseeees  8,652/1
Acido glioxflico HOOC-CHO, HO.sseeeees 92 &/1
Amoniaco en solucién scuosa, D = 0,925. 91 ml/1

Cloruro de amoNiCecessescocssscosssvece 4’5 g/l

Alcohol etdflico a 962 Gay-Iussec (introducide 50 ml/1



- 15 =

despuéds de ebullicidén a3r il{{% 5

Después se regule el pH del bafic a 9,5 (a 252) me-

diante edicidn de amoniaco.

A .este pH de 9,5 a una temperaturs de 502 y & una densi~
5. ded de corriente catédica de 1 A/dm?, el depdsito contig

ne 16% de cobre y 84% de cobalto en peso.

Segfin el presente invento, se pueden depositar
jgualmente, slesciones ternarias cuyos ejemplos dedos &
continuacidn, no son limitativos.

10 Por ejemplo, una Pérmule de bafio de aleacidén niquel-
cobalto-cromo, es la siguiente:

Sulfato de niquel SO,Ni, 6 HOeeesess 131,5 &/1

Sulfato de cobalto S04C0, 7 Eeeeess 8,65 g/l

Sulfato de cobre 850,0u , 5 HoQeesses 12,5 g/l

15 Acido glioxf{lico cristalizado
HOOC=CHO, HyOeeseos 92 g/l

Amonisco en solucidn acuosa, D =0,925 91 ml/1
Glomro de a«monj.o-¢.¢-o.ooc...-o.00.0 4’5 g/l

Alcohol et{lico a 969 Gay-Iussac (in-
troducido después de ebullicidn a reflujo) 50 ml/l.

20« Despuds se regula el pH del baiio a 9,5 (a 252) por
adicién de amoniaco.
A este pH de 9,5 a una temperatura de 502 y a una densi-
dad de corriente catédica de 1 A/an?, se obtiens una eles
¢ién con un contenido de : 10 % de niquel, 39% de cobalto
25. ¥y 51% de cobre.
Para depositar una aleascidn ternaria niquel-cobre
hierro, puede emplearse la siguiente férmula:
Sulfato de niquel S0 1%, 6 HQueeeess 131,5 g/l
Sulfato de cobre 50,0u, 5 HOeeossee 12,5 g/1

4

0. Sulfato de hierro ferroso

SO4Eb, 7 BOcoeeoee 14,0 e/l
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Acido glioxflico crissal%.za )

HOOC"CI'IO, H20l0-0¢.000.

Amonisce en solucién acuose, D = 0,925.. 91 ml/1
clomm de amllio...........'.-..‘...... 4',‘5"’g/l

Alcohol etilico a 963 Guy-Iussac (intro-
ducido después de ebullicidn e reflujo).eeesss 50 ml/1

Después, se regula el pH del baiic a 9,5 ( a 252 ) me
diante adiocidn de amoniaco. i
A este pH de 9,5 2 508 y a 1 A/dn?, la aleacidén obtéﬁi@a
contiene en peso 23,55 de niquel, 62% de cobre y 14;5% de
hierro. ‘

También se puede depositar una aleacidn conteniendo
en peso 10% de niguel, 35% de cobre y 55% de hierro, em-
pleando un bafio que tenge la férmula siguiente:

Sulfeto de niquel SO, Wi, 6 Huueeeeeen 131,5 g/1

Sulfato de cobre 50, Cu, 5 Huueseeees 12,5 g/1

4

Sulfeto de hiermw ferroso
S0, Fe, T HyOeerer 14,0 g/1

Ci57atc DLiamdnicoseescscrssasessssssnass 100 /1

Cloruro de amoNiOessecsssscsssesassasees 4,5 g/1

Alcohol etflico a 962 Gay-IussaC.....sos 50 mi/1
¥ en el que se regula el pH 2 9,5 (a 252) mediante adicién
de amoniaco con las,con las,condiciones: pH 9,5 temperatu~-
ra 502 y densidad de corriente catddica 1 A/dm>,

Segiin el presente invenbo, también se pueden d'eposi-
tar electroliticamente aleaciones congtituidas por un me-
yor nimerc de elementos; asi, una aleacidn cuaternaria ni-
quel=-cobalbo~cobre~hierro se deposita a partir del bafio
siguiente:

Sulfato ds niquel /SO4Ni, 6 Héo......... 131,5 2/1

Sulfato de cobalto 50,00, 7 HOeeeveseos 8,65 &/1

4

Sulfatc de cobre so4cu, 5 Héo......... 12,5 g/1
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Sulfato de hierro ferroso
80,Pe, T Hpusorueean 14,0 /1

Acido glioxilico cristalizado
HOOC"CHO,HZO-:.-.-:.. 92 'g/l

Amoniace en solucién acwosa, D = 0,925. 91 ml/1
Clomm d-e amnio."'..“.‘.'.".....‘.‘.... 4,5 g/l

Alcohol etilico a 96¢ Gay-Imssac (intro
ducido después de ebullicidn & refluio)eee.ss 50 01/1

reguléndose despuds el pH del bafic a 9,5 (a 252) msdiante
adicidn de amoniaco.

A este pH, a una temperstura de 50° y a 2 A/dme, la alea-
cidn depositada contiens 23% de niquel, 27% de eobah.uo,
35% de cobre y 15% de hierro. _

Egte ejemplo, iguel que los precedentes, no es
limitative y segiin la densidad de corriente y las concen-
traclones respectivas de los diversos constituyentes del
baflo, las aleaciones obtenidas serén de composiciones di-
ferentes.

Por regla general, la cantidad ménimg de &cido
carboxflico a utilizar es la necesaria en cada uno de los
casos, con cada uno de los Acidos considerados, para for-
mar un complejo con el metal o los metales a depositar
ge hallen en el balio y en las cantidades en las que los
mismos se encuentran en &l. Si la cantidad de Acido geng
rador de complejo es induficiente, la parte de los meta-
les no transformada en complejo por el decido carboxilico
podré:. serlc por la base empleada para regular el pH.
Entonces es preciso considerar dos casos: o bien el metal
puesto en forma de complejo por le base no se deposita al
mismo tlempo que el que lo es por el 4cido carboxilico y
entonces no interviene en el procedimiento, o bien hay de

pésito simulténes de metal a partir de los dos complejos,
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pero en este caso, ol depdsito obtenido no presenta las
cualidades requeridas en el presente procedimlento.
TLa cantided méxima de é4cido carboxilicok que se
puede emplesr en cada uno de los casos es le que corres—
Se ponde a la saburaclén del &cido que figura en la composi
cién del bafip, sabturacidén que constituye su ldimite pfé.c—
tica de empleos
El metal a depositar en el bafio slectrolitico
puede figurar en el origen en el bafis, en todas las for-
10. mas segin las cuales no hay incompatibilidad con este ba
o Limiténdose & los solos baiios de niquelado, se indi
carfn a continuacidn compoaiciones en las que se uwnilizan
coupusstos de niquel diferentes del sulfato; se sobrentien
de que estas composiciones no son limitativas.
15. (A)  4cid0 CIETiCOcesesscsvcesasccensnss 192 g/1
Hidréxido de niquelecessessscccsese 140 2/1

Cloruro de ANONI0eseescetsssnncccens 4,5 g/l
( o sean 3 g/1 en Cl-)

Amoniaco: cantidad necesarisa para sjustar el
vH a 8,0 ( = 259),

20.
Temperaturs 50¢
Densidad de corriente 2 A/am®
(B) Acido cItriCOecsscceensscsssnsncense 192,0 g/l
carbonato de niquel'.lll."lll-»..-.ll 178'0 g/l
Cloruro de amonNiOeeseceasesevascens 4,5 g/l
25. (o sean 3 g/l en Cl-)

Ampniaco: cantidad necesaria para ajuster el
pH a 8,0 (a 259).
Temperaturs 502

Densidad de corriente 2 A/dm®
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() oOxala d% niqier® oo ‘
] NS ceease 73,5 g/1

Citrato Diamdnicossseessesssceses 00,0 2/1

Clorurc de amonicsseccscscscvssss 4’5 g/l
(o sean 3 g/1 en Cl-)

Amoniaco: cantidad necesaria para sjustar el
PH a 8,0 (a 252},

Temperatura 502

Densided de corriente 2 A/dm?

(D) Cloruro de niquel CL,Ni, 6 H,0... 250,0 &/1

Citrato bLamENICo.seseessssssssss 300,0 /1

Amoniaco (d.= 0,925 o sean 11 N). 350 ml/1

Densidad del bafic as{ preparado: 1,176 a 252

Temperatura 508

Densidad de corriente 1,5 a 3 A/dm2

Sea cual fuere el compuesto empleado para in-
troducir el metal, la solucidn de niquelado conduce a de
pésitos de buena calidad. ILa preferencia se d4 actual-
mente al sulfato de niquel porque es la sal de niquel
més corriente en el mercado y lea més econdmicae.

En lo que afecta a los pH, se puede trabajar
en los befios cuyas ©6rmulaes se han indicado a partir de
7 hasta 12, sin embarge, los valores recomendados se si-

tdan entre 8 y 9,5

El amoniacs ge ha preconizade en los ejemplos
o caugs de su compatibilidad con los complejos formados

en el bafic, perc no es el solo compuesto bésico utilize-

ble.

De este modo, 9i se vuelve o tomar le primere
composicién anteriormente indicada, o sea:

Sulfato de niquel S0,Ni, 6 Hy0.. 131,5 g/1
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Citrato DIiGHGNICO«esssssssssressnss 100,0 2/1

Clorurc de amoniCesecececcsssscccesss 4,5 g/1
pH a 8,0 (a 259), y si al amoniaco le sustituyen diversas
bages, se comprueba que la moncetilamine y la monoesano-
lamina dan resultados anflogos a los que se han obténido
con el amoniaco, la trietanclamina permite obtenefrhépd—

wahe

sitos un poco mates y estriados que, debido a este hechs,
presentan un aspecto menos agradable. ":T

Ie hidrecing v 1a ebtilens diauinas permiten ob-
tener tambibn depdsitos, perc estas bases son de un en-
ples menos f£heil porque provocan precipibtaciones en los
balio se

Se sobrentiende que puede emplearse otras ba-
ses anflogas.

Ios bafibs y el procedimiento descritos ante-
riormente poséen numerosas ventajas con relacidén e los
baiios y procedimientos hasta ahora conocidos.

En primer lugar, permiten operar en medioc al-
calino mientras que la mayor parte de los bafios emplesdos
son becidos. Ademés se opera en presencia y a partir de
sales complejas contrarismente a la mayor parte de los
befios alcalinos. Tos complejos empleados son derivades
del grupo de los 4cidos carboxilicos que son de un uso ex
tremadamente raro en electrolisis y no tienen empleo en
1a industria. Ademés, las fdrmulas y sus modos de ubi~
lizacidn permiten el desplazamiento de los potenciales
de descargas catddicas de uno o de variocs metales, lo cuzl

permite depositarles soles o simulténeamente y con ello

realizar aleaciones que no hen podido nunca obtenerse has
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6 ahora. Es precisonddif che“los rendimientos caté-

dicog de tales bafics son siempre excelentes, en princi-

pio entre 85 y 100%. .

No se pueden definir separadamente limites
de temperaturas y de densidades de corriente puesto que
estos dos factores ven unidos; ademés, los valores 4pti
moe en cada caso particular se determinan mucho mejor
mediante ensayos prevics. En lo que respecta a la tem-
peratursa, utilizando densidades de corrientes convenien-
teg, se puede hacer funcionar estos bafios a partir de la
temperatura ambiente hasta agquella en que la base emplea
da es arrastrada con vapor de agua o retirada por volati
lidad lo cual, en el caso del amoniaco, limita le tempe-
ratura de empleo a aelrededor de 802 a la presién atmosfé
rica.

Cuando se emplea un alcohol hay que limitarse
también a la temperatura a la que el alcohol seréd expul-
sado. Précticamente, las mejores ‘Lemperaturas de empleo
ge sitlan entre 40 y 609, siendo la dptima a unos 5092.
Lag densidades de corriente unides por una parte a las
temperaturas de los bafine a sus composiciones y a sus pH,
lo son, por otra parte, a lag formas de lag piezas y a
las propiedades mecénicas que se requiere dar a los depd
8itos efectuados,

Por regla general, se puede, con le mayor par
te de estos bafics, obtener un depdsito desde el principio
de la aplicacién de una reducids densidad de corriente,
es decir alrededor de 0,1 A/ﬂm? y eumentar esta densidad
de corriente hasta que aparezcan defectos denominados "que

maduras' sobre los depdsitos que empiezan a ser visibles
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entre 6 y 10 A/dm2 segln los baiios y las condiciones ope

retorias empleadas. Como regla préctica, con las tempe-
returas habitualmente empleadas, 40 a 602 y las condicig
nes de ubtilizacién descritas anteriormente, estosn Jt{m:_-
tes pueden fijarse a 0,5 A/dn’ y 6 A/dm2.

En las férmulas indicadas, el clorurc de amo-
nio puede reemplazarse por el cloruro del metal o "].?‘s
cloruros de los metales a depositar, por ejemplo, 'p‘o‘r

“

cloruros de niquel, cobalto, cobre, hierrc, Cromo, "éuCe

N o0 T A

Descrita suficientemente la naturaleza del in
vento, asi como la manera de realizarlo en la préaciica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principic fundamentzal; también
ge hace constar que el invento se refiere a una Solici-
tud de Patente presentada en Francia con fecha 18 de ju~
nic de 1964, no PV. 9%8.818, acogiéndose por lo tanto, a
los beneficios que conceden los Convenios Internacionales
en vigor, y siendo lo que constibtuye la esencia del refe
rido invento y por lo que se solicita Patente de Inven-
cién por 20 afics en Espafia, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA
DEPOSITAR NETALES Y ALEACIONES METALICAS EN MEDIO ALCA+
DLINO FOR VIA ELECTROLITICA"; ceracterizéndose por lo si-
guientes

18 .~ DProcedinmiento para depositer mebales y
aleaciones metflicas en medio alcalino por via electro-
l4tica, caracterizado porque se prepara un bafio que con-
tiene, en medio acwoso, una o variag sales de metales

Jjuntemente con un 4cido carboxflico epropiado para for-
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nar uno o varios complejos con este metal o estos»hetas
les, as{ como un compuesto bhsico en cantided suficlen~
te para que el pH del medio esté comprendido entre 7 y
12. ‘

28,.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn
18, caracterizado porque el bafio que encierra varios me
tales, contiene sdemés un despolarizante catddico, en
particular un reductor tal como un alcohol primario, es
pecialmente alcochol etilico.

38,- Proocedimiento segfin las reivindicasis-
nesg 1% o 28, caracterizado porque el Acido carboxiliwm
es un 4cido multifuncional, en particular un écido di-
carboxilico, hidroxi mono-carboxilico, hidroxipolicar-
boxilico u oxo-carboxilico.

48,~ DProcedimiento segfin la reivindicacidn
38, caracterizado porque el 4cido, es un 4cido aliféti-
co inferior sabturado.

5&,~- DProcedimiento segin las reivindicacio-
nes 32 o 42, caracterizado porque el Acido del bafic es
4cido maldnico, &cido léctico, Acido citrico o decido
glioxflico.

62,— Procedimiento segtin una cualgquiera de
lasg reivindicaciocnes precedentes, caracterizade porque
el mebtal o metales presentes en forma de sales pertene-
cen al grupo de los metaleg siguientes: cobre, niquely
cobalto, hierro, oromo, manganeso y tungsteno.

T8e~ Procedimiento segin une cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque
8l bafio contiene ionos cloro cuya cantidad es proporcio

nal a la dureza que se desée obbener para los depdsitos.
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nes anteriores caracterizado porque Se opera 2 una tem
peratura comprendida entre la temperaturs ambiente y
aquelle a la que el compuesto bésico y/o el alcokhol
tiende a escaparse del bafio a una velocidad aprecieble,
de preferencia entre 40 y 60%. ”:4

98 .~ Procedimiento segfn las reivindicesio-
neg 18 a 98, caracterizado porque la densidad de cdrri-
ente, pera una temperatura de 40 a 602, se elige en la
gama 0,5 & 6 amperios por dn?,

108.~ Procedimiento segin lag reivindioacis-
neg 88 y 88, caracterizado porque se regulan las tempe-
raturas y la densidad de la corriente en relacidn con

la dursza requerida paras los depdsitos metéhlicos.

1184~ Procedimiento pars depositar metales y
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