516567

PATENTE DE INVENCION

0240/65 Sp.

@%m%’a @ww%ﬁ'ua
40&6

"Procedimiento pare la obtencidn de revestimientos

metélicos de soluciones amonizcales acucsag.t

Folicitants: FIRMA METACHEM AG., entidad suiza, residente
en: Chamer Fussweg 27, 3Zug, SUIZA.

La presente invencidn se refiere a procedimien
to pare la obtencidn de revestimientos metélicos de solu-
ciones amoniacales acuosaS.

Ya es generalmente conocido el producir por via

5e galvénica capas de metal sobre otros metales, tal como por
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gjemplo el precipitar galvénicamente cinc_ sto'e hierro.

Tanbién es conocido que, sin el empleo de corrien
te, los metales de més dificil oxidacidn segln el orden de
tensiones electroquimicas, se precipitan de sus scluclones
de sal Sobre los meteles de més fhcil oxidacién. Asimismo
es conccido el,fomentar &ste proceso con ayudea de nmedios de
reduceidn, logréndcse por ojemplo precipitar capes de niqusel
de soluciones de sal de niquel sSobre superficies de aluminio
é de acerc en presencia de hipofosfitos, sin que se disuel-
van cantidades aprecisbles de la superficie del metal a re-
cubrir, ILas scluciones de lés sales de los metales aqui em
pleados son Acidas ¢ alcalinas.

Pembidn se ha propuesto en éste procedimiento

gin corriente, a efectuar con medios de efecto reductor,pre
cipitar contraric a las fuerzas que actlan segin el orden
de tensiones electroquimicas de los metales, sobre los ueta
1es de mbs dificil oxidecién aquellos de oxidecidn més f£é-
¢il desde sus sSoluciones de sal de reaccidn nembra, ror ejem
plo, capas de cinc desde scluciones de sales de cdnc scbre
hierro.

Es natursl que para la realizacidn de ésta cla
se de procedimiento se ha de trabajar muy cuidadesamente pa
ra lograr el efecto deseado.

TPor ejemplo se deben emplear en tales procedi-
mientos sin corriente, cantidades considerables de medios
de reduccidn, especialmente cuando se han de emplear bafios
de cinc libres de cianuro, de manera que &stos procedimien
tos sin corriente, esparte de precisar considerablemente mis
tiempo, resultan muy costosos. Si bien los bafios de ¢inc

galvanizados para el galvanizado de superficies de hierro
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sin ningunz clase de aditivos muestran el sfecho deseaﬁo

con muchsa més rapidez a como es posible con el procedimien
to sin corriente, pero con medios de reduccidn, el consumo
de energfa es sin emnargo bastente elevado; generalmente se
trabaje en bafios de cinc galvénicos con una tensidn de 16-15
Vy se logran en el plazo de 45 minutos revestimientos de
cinc de unos 1OZu cuendo se trabaja en tambores § campanas,
En bafios tranquilos se trabaja con tensiones entre 2 y 10 V
¥y se logran asl velocidades de precipitacidn que se encuen
tren entre 0,5 y 1/@Amin.

Se han dado a conocer procedimientos galvénicos
de los cuales uno se refiere al empleo de un electrolito
emoniacal y en el cual Se propone un ancde de magnetita pa
ra ser empleado en el electrolito amoniacael para evitar la
descomposicidn del amoniaco, ya que los peritos eran de la
opinidn de que el electrolito amoniacsl, por una parte tenis
muchas ventajaes, pero sin embargo una descomposicidn del amo
niaco conduciria a perturbaciones y pérdides. Estos bafios
tienen la desventajs de gue el metal que se precipita sobre
el anodo se pierde totalmente del liquido ya que éste no se
Gisuelve del anodo. Este modo de trabajo tampoco se ha im-
puesto en la préctice ya que la vigilancie de los bafioz es
demesiedo diffcil y costosa para el servicio préctico. Ade-
més en los anodos de megnetita se presentan, debido & la re
ducida conductibilided, elevades pérdidas de tensidn que re
percuten adicionalmente en la economia del procedimiento.
por ésta razén quedan més que compensades las demés Venta-
Jjas de una solucidn amoniacal y la economfs de uno de &stos
procedimientos em considerablemente inferior a la de los ba

fios Acidos ¢ cian@ricos en los cuales el material precipita
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do siempre se disuelve del ancdo y el anodo posee une Con-

~3

duetibilidad relativamente elevada.
Tamhidn se inbentd,seglin octro procedimiento, el
producir precipibaciones galvénicas mediante unz tensidn
5 muy reducida. Tampco é&stos procedimientos se han podido
acreditar hasta la fecha en la préctica yaz que o tensiones
hasta 1 V la velocidad de precipltacidn era tan reducida
que no sSe logrd hasta ahora un trabajo econdmico. Esto se
desprende especislmente también de la comprobacidn en éste

10. procediniento segln la cual, al conducirse una corriente
electrica no supsrior 2 1 V a través de un electrolito, no
gse logra una intensidad de corriente superior a 1 A/dmz. Es
to corresponderia también con un 100 % de aprovechamiento
de la corriente en un batioc de cinc, 2 una precipitacidn de

15, solo 1,22 g de cinc por hora y dm2 de superficie, 6 bién a
unea veloecidad de precipitacidn de solo 0,285/u/min.

Como segiin el procedimiento conocido se agregan
sin embargo una cantided considerable de hidratos de carho
no, tales comp goma arébiga, azucar 6 simileres, se ha de

20, contar,en el mejor de los cmsos, con un aprovechamiento de
le corriente del 50 al 60 %, de manera que segtin &sto no se
puede lograr un modo de trabajo econdmico.

BEn la préctica se han acreditado como es sabido
dos clases de bafios galvénicos.

25. En primer luger los bafiocs que trabajan fuertemente
4deidos ¥ en la mayoria de los casos contienen sales met4li
cas en conexidn con acidos como disclventes, asfi como aditi
vos que tienen por cometido influenciar ls conductibilidad
¥ la fuerza de dispersidn de los befios galvénicos. Para

30. éstos balios se conocen también aditivos que acttian sobre la



15

20,

25.

30.

-5

estructura de la precipitacidn, tal como gelatina en oone-

xién con otras sales de metal 6 aditivos de brillo orgini-
CoOSe

En segundo lugar se conocen bafios fuertemente a}
calinos que, por regla general, ademéds de una base inorgd-
nica, tal como por ejemplo NeOH, contienen cantidades con-
siderables de cianuro potédsico y/o clanure sédico y/o otros
clanuros de metal.

En los baiios 4cidos se trabaja generalmente con
muy buencs rendimientos de corriente, es decir casi un 100 %,
pero tienen sin embarge la desventaje de que suministran una
fuerya de dispersién muy msla y, debido a la elevada recep
cién de hidrdgeno, también en parte precipitaciones muy f£4
giles.

Los balios ciantricos exigen en la mayoria de los
casos tensiones muy elevadas (3 - 12 V) para lograr intensi
dades de corriente de 2-6 A/Am2, reducibndose el rendimien-
to de corriente segtn auments la tensidn.

Adembs es tambubn conocido que en varias ocasio-
nes se inftentd sustituir en los bafios alcalinos los cianu-
o8 por otros formadores de complejos; Se propuso emplear
como formedor de complejos alcalino por ejemplo una polia-
mina alquilénica. lediante grandes cantidades de fales adi
tivos orgénicos - por ejemplo 180 g de dimmina stilénica por
litro de electrolibo - se empeora la conductibilidad del bg
fo de tal menera, gque se precisan tensiones elevadas logrén
dose con ello solo reducidas intensidades de corriente (1,1
hasta 2,2 A/dm2). Por &sta razén tales bafios no se han po-~
dide imponer hagsta la fecha, ya que tampoco aqul 83 posible

un modp de trabajo econdmico .
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El objeto de la presente invencidn es un pro cedi.
miento en el cual, para la precipitacidn de metales de més
Téeil oxidacidn seztin el orden de tensiones sobre los de
més diffcil oxidacidn, en vrineipio se trabaja casi sin co
rriente y ademés se evitan las desventajas de los procedi-
mientos hasta ahora conscidos.

Se ha descubierto Que mediante le combinacidn del
proceso electroquimico, especialmente para é&sta clase inver
tida de la precipitacidn, mediante el enpleo de un medic de
reduccién con ayuda de reducida tensidn del basic Se pueden
lograr considerables ventajas econdmicas de indole que no
eran de esperar. Aqui se ha descubierto sorprendentemente
que la conocida descomposicidn del amoniaco, considerada
como indeseable, puede resultar especialmente ventajosa si
en el bafio los procesos gquimicos se-gobiernan de manersa que
el medio de reduccidn se forma en forms secundaria Por oxi
dacidén como productec de descompo sicidn, que entonces redu
ce la sal metélica, con lo que se libers una cantidad de
energia muy considerable que aqul sirve para la sevaracidn
del metal, de maners que la tensidn exterior de la céluls
de electrolisis se reduce en aquella energia que por la oxi
dacidén quimica del medio de reduccidn se aprovecha en el
baflo . . '

La vencidn consiste en un procedimiento para la
ocbtencidn de revestinmientos de metal sobre metales de oxi-
dacidn més diffcil segin el orden de tensiones electrs qui-
micas,desde solucionss acuosas, bajo empleo de los objetos
es metnl a ravestir coms cétodos, caracterizado,porque las
Soluclones acuosas conbtienen wuna ¢ varias sales del metal

de més fhcil oxidacidn = enplear pars el revestiniento,una
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base organics y/o inorgénice y un acido, especialmente or-
génico para la formacidn de un tampén y un medio de reduc-
cidn, manteniéndose un valor pH entre 5 y 8, especialmente
7, ¥y en el cual como #nodo sirve el mebal de mis Phcil oxi
dacidn y/o un metal insoluble, y la tensidn corresponde por
lo menos a la diferencia de potencial de los metales revesti
dor y revestido, pero por debajo de la tensién de descompo
sicidén del egua, 1,23 V, convenientemente por debajo de 1V.

Otra carasteristica de la invencidn consiste en
que como base se emplee hidrato de diamina ebilénica y/o hi
dréxido aménico y como 4cido el fcido acdtico y/o Aeide #6r
mico.

También consiste otra caracteristica de la inven-
cidn en que como medio de reduccidn se emplean compuestos
orgénicos y/o inorgénicos, tales como hidrato de hidracina,
formaldehido, hipofosfito sddico 4 sus mekclas.

También se considera objetc de la invencidn el
que los medios de reduccidn se formen en el mismo bafic,bal
como hidracina por oxidacidn de hidréxido amdnico.

Ctra caracteristica de la invencidn consiste en gque
lags bases y fcidos a azregar se emplean en cantidades equi-
valentes.

Una ulterior caracteristica de la invencidn con-
giste en que se trabaja a una temperaturs del bafio de 50 -
902¢C, preferentemente 60 - 702G,

Otra caracteristica més de la invencién consiste
en que la cantidad de las bases & agregar en relacidn con
la cantidad del &4cido se aumenta hasta un valor pH de la
solucién del bafio de més de 8, especialmente de § - 12,

4 la solucidn de baiio segin la presente invencidn
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efecto catalitico, tales como gelatina y/o fécula, casei-
na, ogteccola o materiales similares.

Para aumentar la velocidad de precipitacién de
los bafios segln la presente invencidn se puede,. segin una
ulterior caracteristica de la invencidn, sobrepasar también
la tensidn del bafio los 1,23 V y ésfo en aproximadsmente el
doble, pero convenientemente seré hasta de 2 V.

51 el procedimiento de la presente invencidn se emp
plea para la precipitacidn de metales de diffcil oxidacidn
segtin el orden de tensiones electroquimicas, sobre mesales
de oxidacidn mé&s f&cil, entonces se debe, segun otra carag
teristica de la invencidn, trabajar con una tensidn del be
fio que corresponda solo a la formacidn oxidante del medio
de reduccidn y se encuentre preferentemente entre 0,3 y 0,9
V.

Finalmente mnsiste una caracterf{stica de la in-
vencidén en que el procedimiento seg@n la presente invencidn
se puede emplear para la precipitacidn de metales de oxide
cidn méds féeil 6 mAs diflcil también sobre meteriales no me
télicos,perc anteriormente inversamente metalizados, tales
como oristal, cerémica, materiales sintéticos ¢ similarss,

Ulteriores carazteristicas, venﬁéﬁas ¥y posibili-
dades de aplicacidén de la invencidn se desprenden de los
ejemplos de ejecucidén a continuacidn y de la descripeidn
correspondiente:

Ejemplo 1_

Seglin la invencidn tiens un bafio, por ejemplo ra

ra la obtencidn de revestimientos de cine sobre hierro, la

giguiente composicidn por 1 litro de electrolito:
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20 g de éxido de cinc

30 omd de hidrato de diamina etilénica.

100 om’ de &cido acético E ¢

20 cm; de hidratc de hidracine

5 & de un humectador orgénice y fik
870 cm3 de ague

Por lo general el procedimiento segin la presen
te invencidn se efectiia de la maners siguiente: Ios com-
puestos de cinc, tales como el éxido de cinc y/o las sales
de cinc, teles como sulfato de cinc, se suspenden y/o se
disuelven en sgua. & este suspensidn o solucidn se agre~
ge una base inorgénice y/o orgénica, por ejemplo, hidrdxi-
do aménico y/o hidrats de diamina etilénica ZEZH4(NH2)2 x
HéQ? ¥ el valor pH se ajusta mediante un 4cido, prefersn
temente orgénico, tal como &cido acético, entre 5 y 8, es
pecialmente a 7.' De estas bages y hcidos agregados al ba
fioc se forman las correspondientes ssles que actien de tam
pén. Como medio de reduccidn ss agrega por ejempls, el
hidrato de hidracina..

La composicidn cuantitative de estos bafios se
puede variar sin més segln haya de ser mayor o menor la
velocidad de precipitacién del cinc o la estructura que
haya de tener la capa de cinc aplicada. A los batios se
les puede agregar tambifn en forme conccida formadores de
brillo.

Durante la inmersidén de Xos objetos a revestir
con una capa de cinc se ajustan los bafios a tempersturas
constantes entre 50 y 9020, preferentemente 60 - 7096.

Sumergiendo una chaps de hierrs de 108 cm2 de

superficie en un baflo, de cinc de la composicidn entes des
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erita, durente 5 minutos a 0,35 V se precipitaron 61,5 mg
de cine, lo que corresponde a un espesor de capa de 0,8 /u.
Este mismo se repitid a O,B'V durante un periods de 5 miny
tos apreciéndose un aumento de 90,6 mg correspondiente s
un grosor de capa de 1,2 /u. Seguldamente se sumentd la
tensidn a 1 V y se sumergid 5 minutos a 1,3 4, precipi-
téndose 242,4 mg correspondientes a 3,14 /P de grosor de
capa.

El ensayo asi efectusdo ha demostrads que el cine
ya se precipita a una tensidn de 0,35 V. Como sin embargo
esta tensidn se encuenira muy por debajo de la tensidn de
descomposicién del electrolito se deduce que el cinc se pre
cipitd de la solucién por la reduccién quimica sobre el hie
rro.

A une tensidn de 0,3 V, por el contraric, no se
presentd ningune preciritacidn, por lo que se deduce que
por lo menos se ha de emplear una diferencis de rotencial
de 0,323 V para lograr una precipitacidn de cinc sobre la
chapa de hierrg.

El ensayo efectuads en dltimo lugar durante 5 mi
nutos con una precipitacidn de 242,4 mg de cinc permite
agpreciar claramente gque, en efecto, una cantidag considera
ble del cinc no fué precipitads vor la energfa eléctrica
sino por los medios de reduccidn que se encuentran en el
befic, pues el equivalente electroquimico del cine ascien~
de a aproximadamente 1,22 mg/4, de meners que con un apro-
vechamiento al 100 % de la corriente en 5 minutos con 1,34,
Solo se pueden precipitar 132 mg de cince.

El revestimiento de cinc obtenido era ilgualado

en color y estructura. Era ductil y apto para el estira-
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do en frio sin formacidn de grietas.

En lugar de la precipitacidn, indicada como ejem
Plo, de cinc sobre hierro se pueden precipitar segin el pro
cedimiento de la presente invencién también otros metales
sobre metales correspondientes més resistentes a la oxidae~
cidn, tal como por ejemplo, Zn sobre Pb, Al sobre Ph,
Ni sobre Pb, Al sobre Fe, Al sSobre Cu, Zn sobre OCu,
Cd sobre Cu, Sn sobre OCu, § Ni sobre Cu.

El procedimiento realizado segin la presente inven
cidn tiene, con relacién a los procedimientos hasta ahora
conocidos , la ventaja esencial de que por una parte por
ejemplo, la precipitacién del cinc se realize con més rgpi-
dez y por otra, trabaja con un consumo considerablemente m&is
reducido en energfa eléctrica y en productos quimicos. Ade~
més se pueden emplear los productos quimicos usuales en el
nercade (técnicamente puros). Asimismo tienen los bafios s
emplear segun le presente invencidn la ventaja esencial de
ger libres de compuestos cianiiricos y también que trebajan
en zona neutra, con lo que se pueden reducir considerable-
mente los gastos para la destoxicacidn de lag sguas residua
les.

EJEIPIO 2 -

51 el medio de reduccidn se ha de formar en el ba
fio, entonces en una composicién parecide a la del ejemplo 1,
Se ha de agregar, en luger del medio de reduccidn primario
agregado, por ejemplo, hidracina, en mayor centidad el mete
rial de partide formador para que el medic de reduccidn, ba
Jo mantenimiento del valor pH necesaric, por ejempla, la hi

dracina, se puede formar por la oxidacidn de NH#OH.

El bafio tiene por lo tantoc por ejemplo, la siguien
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te composicidn por 1 litro de eletrolito:

46 g/1 de éxido de cinc

00 ml de hidrdxide aménico
150 ml de &cido férmico
5. 20 g/1 de gelatina
300 ml de agua
Para la obtencidn del bafip se suspende por ejem
plo Znd con algo de agua. Agitando se agrega entonces sl
becido fdrmico. De ésta manera se disuelve el 6xido de cine.
En casc dado se precisa, bajo aumento de la temperatura,
10 una ulterior agitacidn hasta que la solucién sea clara.ihe
ra se le agrega directamente 5 la solucidn el hidréxido sd
dico (densided 0,91). A un valor PH de aproximadamente 7
se complefa con el agua restante. En caso de que la soln
cidn al agregar el NH4OH se caliente Gemasiado, es decir
154 que la ftemperatura suba a més de 80-502C, se enfria y en
tonces se agrega la gelatina para alisar.
Con la conexidn de tensién de por lo menos
0,323 V, es decir la diferenciz de pobtencisl entre el cine
y el hierro, se neubtralizan mediente la adicidén de ampnig-
20. co primeramente los iones de hidrdgeno y al seguir agregan
do amonisco se oxida a la hidracina.
Esta hidracina reduce el formiato de cinc di-
suelfo y a la precipitacidén del cinc metédlico ya no se 00
ne como resistencia la diferencia de potencial,con el hie
25, rro, ya que ésta diferencis de potencial esti conectada co.
mo tensidn externa. Ia hidracina misma oxide aqui hasta
el nitrdgeno que se escapa en forma gaseosa por el catodo.
Por la reduccidn del einc se vuelve a liberar
4cido fdrmico,que, a su vez, reacciona con cinc a formis-

30. to de cine, con lo que nuevamente se liberan iones de hi-



dr mentienen los iones de hidrdgeno en el bafio adidificén
dole. Ios iones de hidrdgeno se neufralizan entonces nue
vamente con amoniaco y todo el procesc comienza de nuevo

5e aproximedamente segtn las ecuaciones a) y b) siguientes:
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a) 4 an(HCOO)2_+-4 Wi, OH

b) 4 Zn (HGOO)Z + 4 I\TH40H
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El medio de reduccidn mismo, es decir le hidreaci-
na, se produce por lo tanto en el baflo y esto cada vez so~
lo en la cantidad en la que es consumida. MNediante la adi
cién de hidrdxido aménico se ha de mantener en valor pH
ajustado bajo el cuel en esbe procedimiento de entre 7 y
8,5 resultados 4ptimos.

Las temperaturas se mantienen como en el ejemplo
1, entre 50 y 90¢.

4 continuacidn siguen resultados de una serie de distintos

ensayoss
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Duracidn de la precipitacidn
Temperatura del balio

Valor pH

Tensidn

Intengidad de corriente
Superficie de la chapa recubierta
Cantided de cinc precipitada
Grosor del revestimiento de cinc

Velocidad de sedimentacidn

— 16

/u/ min

[

o it

[P



16)—

Vo e e e e Ay

Ne 1.

T4
Ts5
0,8

20
219,8
3,4616
22,18
2,49

Ne 2,

68
145
1,0

21
205
2,1729
14,9
2,98

8,2
1,0

22

208
2,5742
17,35
3,47

845
1,2
27
217
2,8081
18,2
3,64



5e

10.

15.

25.

-17 -

En el procedimients segén la presente invencién
se ﬁrecipita por lo banto més cinc absoluto como tambien
en proporcidn con el tiempo, sin embargo, de acuerds con
le intensided de la corriente. Ia velocided de sedimenta
cién se encuentra agui en promedic entre 2 y 4 /u/hin, en
alambres puede &sta subir hasta 10 /u/min.

Por el contraric asciende el valor de promedio
en los procedimientos galvénicos efectuados con clianuros a
aproximadamenfe 1 /u/min bajo tensiones entre 6 y 16 V.

La velocidad de sedimentacidén segtin el presente
procedimiento depende, ademés de la tensidn y del valor pH,
que aqui puede subir hasta a 8,5, tambien de la temperatu~
ra. La temperatura debe ser lo més baja posible, la ten-
sidn aqui lo més alta posible, es decir lleger hasta cerca
de la tensidn de descomposicidn del aguas

Ia tensidn conectads corresponde por lo tantc a
la suma de la diferencia de potencial de la cadena gelvéni
ca més la tensién que es necesaria para la oxidacidn anddi
ca del amoniaco al medio de reduccidn que se forma en el
bailo «

Neturalmente eg posible agregar, en lugar de un
écido, para la solucidn del mebtal empleado en el bafic una
base en une cantided tal que esta forme con el metal un
compuesto complejo soluble y ademés produzce el medio de
reduccién para el metal en el baifis. En este caso se en
cuentra sin embargo la Zona pH del bafio entre 8 y 12.

En el procedimiento de precipitacidén efectuade
segin la presente invencidn el baflo es muy estable; el cinec
no se puede precipitar en forma de copos ni en la zona al-

calina ni en la 4cida. Tan solo con Acido fosférica se
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- puede retirar el cinc del liquido del bafio. El bafio mis-

mo se puede emplear durante un periodo de tiempo muy ler-
g vy, edemés de la corriente muy reducida, sélo se consu~-
me hidréxido amdnico que se obbiene como producto residue
barato.

Para la composicidn del bafio se pueden emplear
neturalmente también otras sales del cince EL dxido de
cinc eg sdlaments ventajoso debide a su bejo precice.

Contraric al procedimientc galvénico con las ten
siones de servicio reducidas segfin la presente invencidn
en el chtodo no se forma ningln hidrégeno ni en el &nodo
oxdgeno.

Tos revestimientos metélicos obbenidos son por lo
tanto extraordinariamente densos y ddctiles. o muestran
ningfn quebrajemiento por hidrégeno como se.ha podide com-
probar en ensayos correspondientes en chapas estiradas de
distintes calidades de acero. Como se ha demostrade por
las pruebas, le falte de recepcidn de hidrdgeno significa
una considerable ventaja préctica, perc no solo para las
chepes para embutir, sino también para muelles de ho jad,
resortes anvlares y otros objetos templedos de acero.
EJEMPIO 3 -

En el procedimiento segln la presente invencién,
ge ha demostrado que los compuestos de alta molecularided,
teles como gelatine y/o féoula, caseina, osteocola o simi-
lares, no solo producen un refinado del graho de la capas
obtenidas sino que la formacién del medio de reduccidn en
el mismo bafic, por ejemplo, en la oxidecidn anddica del
amonisco a hidracina, actfian también como cetelizadores y

de esta menera aceleran y sumentan el rendimiento en hidra
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cina. 3En ensayos correspondientes se comprobaron bafios

gin la adicién de gelabtina o catalizadores similares, com
probéndose que la precipitacién y la dispersidn en el bafip
eren considerablemente inferiores a como en los baflos con
aditivo de gelatina. In los procedimientos galvénicos por
el contrerio disminuye una adicién de gelatina le conducti
bilidad del baﬁo ¥y por lo tanto tambien el rendimiento.
Para la obtencidn de precipitaciones de cadmio
sobre hierro se empled por ejemplo, la sigulente composi-
¢ién de bvafio por 1 litro de elechrolito:
40 g de cadmio o
150 ml de 4eido fgrmico (98 - 100 %)
360 ml de agua amoniacal (densidad 0,91)
8 g de gelatina
6 g de heptahidrato del tetraborato de scdio
4%0 ml de agua
Ios resultados de ensayos & continuacidn confirmsn
el efecto catalitico de los compuestos de alta moleculari-

dad, tal como en este caso la gelatina.

T A B L A 2

Ensayo Ensayo
a ]

Durecién de la precipitacidn min
Temperatura del bafio 0 60 63
Valor pH - 8,0 8,0
Tengidn v 0,7 0,8
Intensidad de corriente A 14 17
Densidad de corriente Adn? 6,42 7,94
Superficie de la chapa recubt2 cm2 218 214
Cantidad de Cedmic precipitada g 2,19086 2,2424
Grosor del cadmio Ve 11,7 12,2

Velocidad de sedimentacién /u/min 2,34 2,42
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Bajo condiciones por lo demés idénticas, se com-

rrobé el efecto cokalitice de los compueshos de alta mole-

cularidad segin el procedimiento de la presente invencidn

tambien en las precipitaciones de estafic sobre hierro.

Ta composicién del bafic por litre de electrolito era la

sigulente:
50 g ds
170 ml de
7 g de
340 ml de
5 g de
440 ml de

cloruré estannico
4eido f£6rmico
&oido tartérico
ampniaco
gélatina

ague

Se obtuevieron los resultados indicados e continuaciéni

T A B L A 3

Ensayo Ensayo
a) b)

Duracidn de la precipitacién min 5 5
Temperatura del bafio e¢ 58 5
Velor pH - 6,5 6,5
Tensidn v 0,9 0,9
Intensided de corriente A 4,5 155
Densidad de corriente A/dm® 2,06 3,47
Superficie de la chapa recubierva cm2 218 216
Cantidad de estafio precipitade g 0,7120 1,3303
SGrosor del estafio /o 4,5 8,5
Velocidad de sedimentacién /u/mn 0,9 1,7
Tambibn equi se hicieron las mismas verificsciones como en
el ejemplo 3, es decir, que el aditive de gelatina trae
consigo una considerable aceleracidn y aumento del rendi-



miento .

Tor lo tanto con respecto al rendimiento no es
necesaric agregar la gelatina en las cantiades que se indi-
can en el ejemplo 2.
5e BIEMPIO 5 -
Tos ensayos reflejados & continuacién gse refie-
ren sl eumento de la velocided de gedimentacidn al aumentar
" 1a tenoidn més allé de la tensidn de descomposioidn del age.
Se recubrid chapa de hierro con cinc que se precipité del
10. electrolito sigulente:
Composicidn del bafio por un litro de.electrolito:
45 g de d¢xido de cine
180 ml de 4cido férmice (85%)
300 ml de amoniaco (densidad 0,91)
19, 50 g de cloruro potésico
10 g de tetraboratc sédico
5 g de gelabtina
Resto agua

To distenciz entre electrodos desde al &nodo hag-
20 ta el chtodo era de 70 mm y la proporcién entre la superfi-
cie del 4nodo y el cétodo era de lil. Como materiel de
&nodo sirvieron placas de cinc coladase. El ensayo se efec-
40 bejo agitacién del bafio.

A continuacién se indica en la tabla 4 los resultados de

254 los ensayosi
T A B L A 4
Duracidén de la precipitacidn min 2
Temperatura del bafio &g €0
Velor pH - 7,8

0. Tensién . v 1,8
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Tntensidad de corriente

Densidad de corriente

Superficie de le chapa recubierta cm 270
gantidad de cinc precipitado g 1,53
Grosor del cine Ve 8
Veloecidad de sedimentacidn /u/min 4

se demuestra en eshe ensayo que 8€ puede lograr
una velocidad de sedimentacién de 4 - 6 /u/min.

Esto es especialmente importante, ya que en los
pro csdimientos galvénicos con bafios de cianuro sélo se lo-
gran 1 = 1,2 /u/hin vy en el bafio &cide 4 -5 /u/min, néxi-
mo 10 /u/min.de grosor de capa. In este Gltimo casoc se ha
de trabejar sin embargo con 10 vV presenténdose aqui un de-
sarrollo de gas considerablemente mbs fuerte y una disper-
sidn considerable en tales bafios de &cidos.

Ta tensidn del bafic sobrepasa por lo tanto esta
forma de ejecucidn modificada del procedimiento segin la
presente invencidén la tensidn de desconposicidn del agua
de 1,23, fundamentalmente no de superar, y alcanza hasta
2 V. Todos los demds factores y condiciones del ensa
yo se mantienen sin embargo jgusl como en las deméhs for-
mas de ejecucidn de procedimiento de la presente invencién
antes mencionadas.

Yeturslmente se presentaré con una tensién de
hasta 2 V también un cierto desarrollo de hidrdgeno que,
comp Se ha podido comprobar, gsin embarge no repercute des—

favorablemente sobre la ductilidad de los revestimientose
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Descrita suficientemente la naturaleza del in-

vento, as{ como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuento no alteren su principic fundamental; también se
hace constar que el invento se refiere a Solicitudes de
Patentes presentadas en Alemanie, con los nfimercs y fe-
chas siguientes: Soh 35639 VIb/48b de 18 de agosto 1964,
M 63931 VIb/48b de 26 enero 1965 y I 64300 VIb/48b de 24
febrero 1965, acogiéndose por lo tanto, a los beneficlos
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, y
giendo lo que constituye la esencia del referido invento
¥y por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios
en Egpaliis, sdbre: "Procedimientc para la obtencidn de re-
vestimientos metdlicos de soluciones amoniacales acuosas";
caracterizéndose por lo siguiente:

1o~ Procedimiento para la obtencidn de revesti-
mientos mebAlicos de soluciones amoniscaless acuosas, sobre
metales de oxldacidn més d'ificil segln el orden de tensio-
neg electroquimicas desde soluciones acuwosas, bajo empleo
de los objetos de metal a revestir como chtodos, caracte-
rizedo, porgue las soluciones acuosas contienen una o ve-
riag sales del metal, de mbs facil oxidacién, a emplear pa
ra el revestimiento, una base orgénica y/o inorgénica y un
4cido, especialmente orgénico para la formecidén de un tam-
pén y un medio de reduccidén, manteniéndose un valor pH en-
tre 5, ¥ 8, especialmente 7, y en el cual como énodo sirve
el metal de més fhoil oxidecidén y/o un metal insoluble, ¥y

la tensidn corresponde por lo menos a la diferencia de po-
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tencial de los metales revestidor y revestide, pero pof de

bajo de la tensidn de descomposicidn del agua, 1,23 V, con
venientemente por debajo de 1 Ve

2.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porgque como base se emplea hidrato de diami~-
na etilénica y/o hidréxido amdnico.

Je= Procedimiento,_segﬁn las reivindicaciones 1
y 2, caracterizauc porque como &cide se emplea dcido acéii
co y/o &cido férmico.

4.~ Procedimiento, seglin la reivindicacidén 1 - 3,
coracterizado porque como medio de reduccién se emplean colt
puestos crgénicos y/o inorgénicos, tales como hidrato de hi
dracina, formaldehido, hipofosfito gédico o sus meszclas.

5.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1-4,
caracterizado porque el medio de reduccién se forme en el
mismo befio, tal coms 1z hidracina por oxidacién de hidrdxido
aménico.

6.~ Trocedimiento, segin la reivindicacién 1 - 5,
ceracterizedo porque las beses y édcidos a agreger al bafio
se emplean en cantidades equivelentes.

%.- Pro cediniento, segfn la reivindicacién 1 - 6,
caracterizado porque se trabaje a una temperatura del balo
de 50 - 902C¢, preferenetemente 60 — 702C.

8.~ Procedimientc, seghn la reivindicacién 1 - 7,
caracterizado porque la cantiadad de las bases a agregar en
relacidn con la cantidad de los 4cidos se aumente hasta un
valor pH de la solucidn del baflo de més de 8, preferentemen
te de & - 12,

9.~ Procedimiento, segln la reivindicacién 1 - 8,

caracterizedo porque a la solucidn del bafio se le agregan
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conpuestos de alta moleculeridad, de efecto catelitico,

teles como gelatina y/o fécula, caseins, ostecola o nateria
les similares.

0.~ DProcedimiento, segén la reivindicacidn 1 - 9,
caracterizado porque para aunentar la velocidad de sedimen~

tacidn, la tensidn del bafio puede sobrepasar también los

1,23 V en aproximadamente el doble, pero convenisnbemente

liegar hesta los 2 V.

11.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1-9,
caracterizado porque para la precipitacidn de metales, de
oxidacidn més dificil segl@n el orden de tensidnes electroli
ticas, sobre metales de oxidacidn més Ffhcil se emplea una
tensién del bafio que corresponde sdlo a la formacidn oxiden
te del medio de reduccidn y se encuentra preferentemente en
tre 0,3y 0,9 V.

12+~ Procedimiento, segfn las reivindicaciones 1
- 11, caracterizado porque se precipitan metales de oxida-
cidn més Péoil o més dificil sobre materiales no metélicos,
perc sin embarge previamente inversamente metalizados, ta-

les como cristal, cend

I’eSe
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