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Se refiere este invento a composiciones de desni-
quelado nuevas y perfeccionadas, asf{ como a un procedimiend
to de utilizacidn de tales composiciones para quitar el ni-
quel de soportes de acero, cobre, latén y metales o alea-
ciones similares.,

La importancia de las composiciones de desniquela-~
do perfeccionadas reside ente todo en la selectividad de
estag composiciones con respecto al nfquel, y en la ausen-
cia relativa de ataque de los metales—soportes de los que
se trata de quitar el niquel.

A despecho de la ubtilizacidn de las técnicas mas
modernas de galvanoplastia, incluyendo la utilizacidn de
un equipo awtomitico, de las soluciones de metalizacidn
més modernas y de la mejor técnica de decspado, una cierta
proporcidn de piezas metalizadas se muestra defectuosa des+t
pués de la formacidn del depdsito. Tales piezas defectuosa%
pueden ser la consecuencia de defectos en el metal-soporte
de un mal decapado, de una excesiva porosidad del soporte
que tiene como consecuencia una exudacidn de las diversas
soluciones de decapado y de galvanoplastia, de impurezas
en la solucibén de galiranoplastia (o electrdlito), y de
otras causas anflogas. Si la pieza mal metalizada es de un
valor suficiente, es econdmicamente deseable quitar todo
el revestimiento metélico defectuoso o parte de 8l y depo-
sitar luego uno nuevo sobre la pieza.

EL metal gue se va a quitar debe ser oxidado partign
do del estado metilico bajo el cual se encuentra inicial-
mente, a fin de hacerlo pasar por un cierto estado idnico
adecuado. Bl ingrediente activo de la solucidn de desme-

talizacidén debe ser, por consiguienbte, un agente oxidante,
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A titulo de variante, se puede montar la pieza que se quie-

re desmetalizar como &nodo en la cubeta de desmetalizacibdn,
con objeto de que la corriente eléctrica admitida ejerza
al pasar la accion oxidante necesaria. Tanto en uno como
en obro casgo, la solucibn de desmetalizacidn debe poseer
una segunda caracteristica igualmente importante. E1 agen-
te oxidante, o la accién anbdica, debe ser de una fuerza
suficiente para guitar el metal que se quiere eliminar sin
atacar, no obstante, el metal-soporte, o por lo menos ata-
céndolo muy lentamente. Existen tres medios fundamentales
que permiten alcanzar semejante atague selectivo del metal
del depbsito sin atacar exageradamente el metal-soporte:

1., E1 metal que se guiere guitar debe ser intrinse+
camente mucho més activo, electroquimicamente, que el me-
tal-soporte. Por ejemplo, cuando se trata dequitar zinc de
un soporte de acero; existen un grannfmero de soluciones
ubilizables, porque existen también numerosos electrblitos
en los cuales el zinc es electrogquimicamente mis activo
que el acero.

2. Se puede utilizar un agente complejante, con

mucha mas eficaclia captadora o secuestrante para el metal

que se quilere quitar gque para el metal-soporte. Tales agenj

W

tes disminuyen la actividsd del ion del metal que se quier
guitar llegando a convertir incluso metales relativamente
nobles en metales relativamente activos. Por ejemplo, e

la mayor parte de los electrbélitos, el oro es un metal muy
noble, pero,en presencia de un exceso de ion cianmuro, se
convierte en un metal relativamente activo y puede ser fi-
cilmente quitado de una variedad bastante grande de sopor-

tes.
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: 3, Se puede afiadir a la solucidén desmebtalizante un
%inhibidor gue reacciona preferentemente, por ejemplo, por
E"sorcién guimica" o por adsorcidn fisica, con el soporte. Poj
“ejemplo, numerosos electrédlitos y sistemas de desnigquelado
:anédico adecuados para realizar un desniquelado ripido tien-
iden también a quitar el cobre. Si se quiere realizar un des-
fniquelado de un soporte de cobre con ayuda de un bailo seme-
%@jante, es necesario afladir un inhibidor que no interfiera la
iéaccién del agente desniquelante, sino que se adsorba quimica-
%mente o fisicamente, efectivamente, sobre el soporte de co-
ibre. Tio-compuestos orgénicos o minerales convienen para una
:bal aplicacidn.

i Como hemos indicado anteriormente, es necesario un
;%oxidanta para desmebalizar; este oxidante puede ser, por
ﬁejemplo, un agente oxidante quimico presente en la solucién
jédesmetalizante (desmetalizacidén por inmersién), o el resul-

i

%tado de la utilizacidn de una corriente eléctrica (desmetalis
zacién anddica). Se ubilizan estos dos tipos de desmetali-
izac:i.én, presentando cada uno de ellos sus ventajas y sus in-

§i

|
}

; banto smericana como europea, los desmetalizantes por inmer-

convenientes. Por término medio, en la préctica industrial,

ésién tienen tendencia a ser mas ampliamente utilizados que
| los desmetalizantes anbdicos. La principal razdn de este he-
i cho es, probablemente, que es més diffcil, en uns explbacidn
i industrial a gran escala, ubtilizar la desmetalizacién anddi-
ca que la desmetalizacidén por inmersidn.

De todos los metales, es el niquel el que se traba
de quitar con més frecuencia, porque se ubtlliza .mucho el nij
quel bajo cromo como revestimienbo decorative y resistente

a la corrosidn sobre acero,cobre , latén, aluminio y zinc, y
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I
‘para constituir depbsitos duros y resistentes a la corrosién

;para numerosas aplicaciones., Hay otra razén, sin embargo, y
es que la aubtomatizacibén de los talleres de galvanoplastia y
la utilizacién de depbsitos igualadores de niquel muy brillay
Ftes, gue no necesitan pulido de desbhbastado ni de acabado, han
‘convertido el niquelado en una operacidn mas critica que en
jlos principios de la técenica y conducen a proporciones mucho
Hmayores de piezas rechazadas y, por consiguientes de piezas
;que desniquelar.

Algunos de los primeros agentes de desniquelado hen
'sido presentados en forma de bafios utilizables por inmersidn|
‘a base de diversas combinaciones de &cidos minerales fuertes,
Sin embargo,durante muchos afios, la técnica de desniguelado
. que ha conocido la mayor reputacidén ha sido la utilizacidn
janédica del 4cido sulfirico. Pero, en el curso de los diez
jGltimos afios, el desniquelado por inmersidén ha alcanzado, si
%cabe, una repubacién mayor. Los modernos bafios utilizables
para el tratamiento por inmersibén son generalmente a base de
!agentes orghnicos y se utilizan conjuntamente con soluciones
jalcalinas para el desniquelado del acero, o con soluciones
:écidas para el desniquelado, sobre todo, del latén o del co-
ibre.
lg Para la metalizacién decorativa del acero, el ni-
fhuel se deposita a veces directamente sobre este metal, y a

! a
{'veces sobre una capa de cobre. Por consiguiente, segin el ca;
I

[iso, los bafios de desniquelado se establecen a veces de maners
!!que quiten el niquel sin atacar el cobre ni el acero.
j; 4 veces , los bafios modernos utilizados para el desy
:Iniquelado por inmersibn, lo son a base de agenbtes oxidantes

,lorgénicos. Un radical de compuestos orginicos particularmente
: .

!

i
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tinteresenta es el radical nitro -N02. Este radical se reduce

'con bastanbe facilidad, obteniéndose como resulbado la oxida-

“¢cién del metal gque se quiere quitar.

Auvnque existen diferen-

cias cuantitativas entre ellos, numerosos compuestos orgbni-

cos nitro poseen potenciales de oxidacidn apropiados para el

.desniquelado. Sin embargo, la solubilidad del compuesto en

la solucidn desniquelante es tembién importante, porque nu-

‘merosos compuestos orghnicos nitro no poseen mas gue una so-
it

;lubilidad limitada en el agua. Generalmente, es necesario afig

dir cadenas laterales solubilizantes a la estructura funda-

mental del nitrobenceno. Enbre tales radicales solubilizanteq

.se pueden citar: el Acido carboxilico -COOH; el aldehido -CHU;

el &cido sfilfbnico —SOBH; la hidroxida -0OH; el cloruro -Cl;

el bromuro ~Br, ebc, Algunas patentes concedidas durante es-

'tos iltimos afios ( como ks patentes

U.S.A. n2 2,649,361,

,2.698.78L, 2.937.940 y 3. 102.808) dan detalles sobre cierto

infimero de compuestos nitro adecuados y especialmente sobre

los compuestos orginicos siguientes:

Compuestos aromiticos

o-, m-, p-nitroclorobenceno

‘4cido o-, m-~, p-nitrobenzoico

4cido o-, m~, p-nitrobenceno-sdféni
co

i0=, m—, p-nitroanilina
0-, m~, p-nitrofenol
écidos nitroftilicos

2-nitrorresorcinol

2,4~dinitrorresorcinol
2,4,6~trinitrorresorcinol

o=, m=-, p-nitrobenxaldehido

jo-, m-, p-nitroiolueno

Compuestos aliféticos

1-,2-nitropropano

1-,2-nitrobutano

dinitropropanos
hidroxdinitropropanos
nitropentanos
nitrourea

tri(hidroximetil)nitrome-
tano

H
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ﬂ Aungue aparezcan en la relacidén anterior compuestos
]
i
1

aromiticos y aliffticos, la experiencia ha demostrado que

flos nitroaromdticos son mas interesentes que s nitroalifiti<

jcos. Estos dltimos no poseen més gue una solubilidad limitadg

;en el agua y no tienen mas que un poder desniquelante limita<

édo si el peso molecular ( en abreviatura: PM) del nitroalifa-
ﬁtico es demasiado elevado, pero son demasiado volitiles con
gbajos PM.

ﬁ Para el desniquelado de articulos de acero, las so-
;luciones alcalinas se han revelado como las mas interesantes
f( las @luciones &cidas tienen tendencia a atacar el acero). |
?Pero, teniendo en cuenta que el niquel forma en las solucio-
%nes alcalinas un hidrbéxido insoluble que tiende a impedir qug
fprosiga la accibén desniquelante, es preciso afiadir también
;un agente complejante o captador para el niquel. Saubestre
j,("Plating“, 45, 479—485 (1958)) ha calculado los valores

gsiguientes para los potenciales de oxidacibn relativos del

7niquel en presencia de diversos agentes complejantes y capta-

.dores con un pH+ll:

jcianuro + 1,28 V dietilenotriamina 40,95 V
:EDTA + 1,17 V etilenodiamina +0,86 V
étrietilenotetramina + 1,04 V amonfaco +0,86 V
! acetilacetona +0,83 V

Es evidente que, entre los agentes citados anterior-

mente el mis eficaz y el menos costoso en su utilizacibn es

i (CN)5- y Ni(CN)4-—. Otros captadores utilizados también
industrialmente son las aminas, que forman con el nfguel el

{tipo de capbtador siguiente:

3

el cianuro, que forma con el niguel los complejos siguientes:|
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§ CH, - NH, ~ ~ NH, - CH,

En general, en la préctica industrial, se utilizan

desmetalizantes del bipo cianuro para @&sniquelar el acero, el

,acero ilnoxidable y el magnesio mientras que se utilizan des-

_metallzantes del tipo amina para desniquelar el cobre v el
llatén, o0 piezas que contienena la vez acero y aleaciones de
gcobre.

i Mas recientemente, se ha llegado a utilizar el amo-
f

ﬂniaco como agente complejante en desniquelantes utilizables

i
1

. sobre acero, cobre y latén. Ea el principo fundamental de

|1a solicitacidn de patente U.S.A. n2 de serie 686577, presen-
atada el 27 de septiembre de 1.957, correspondiente a la pa-
Etente alemana n2 1.163.117. En semejantes baifios, la especie
5quimica complejante probable es el Ni(NH3>4++.

Para desniquelar el acero, no es necesario emplear

ningin otro inhibidor. Pero conviene afiadir inhibidores cuand

tdo se quleren desnigquelar el cobre o el latén: los més con-
venientes son tio-compuestos, de los que se encuentra una
relacidn en la patente U.8.A.n° 3,102.808. Los mis cominmen—
te utilizados son los de los tipos III (1), III(2), IV(1L),
V(2) vy V(3) en las columnas 1 y 2 de la susodicha patente
U.S.A. n° 3.102.808.

A continuacidén damos algunos ejemplos tipicos de

Elos baiios de desniquelado de los géneros discurtidos anterio:n

mente:
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Tipo cianuro:

: Nitroaromético 60 g/1

' NaCN 120-180 g/l

E NaOH 0-25 g/1

i Temperatura 60-752C

f Tipo amina:

?! Nitroaromitico 35 g/1

| Etilenodiamina 65 g/1

ii Temperatura 60-802C

E Tipo amonfaco:

:? Nitroaromitico 35 g/1

1? NH40H,soluci6n al 28% 250 ml/1

{ (NH4)2SO4 100 g/1
Temperatura 60-802C

|
f Cuando se ubilizen inhibidores del tipo btio-compuesy

ﬁto, es preciso utilizar alrededor de un 0,1 a un 0,2% de comg
ﬁpuestos de los tipos preferidos citados en la susodicha pa-
- tente U.S.A. n® 3,102.808.

Se pueden establecer las comparaciones sigulentes

entre los tres tipos de desniquelantes nitroarométicos alca~

i Linos:

| 1. E1 tipo cianuro es mucho menos costoso que el
tipo amina, y su precio de fabricacidén es comparable al del
tipo amoniaco.

2. E1l tipo amina es el mas estable a las temperatu-
ras elevadas, y el tipo amoniaco es el menos estable a causa
de la volatilidad del NHB' Sobre todo por esta razdn, es po-
sible desniquelar mas ripidamente en los bafios del tipo ami-

 na.

| 3. El hafio del tipo amina posee la menor tendencia
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g{a atacar el soporte, y el baiio del tipo amonfaco el que po-
=§see la mayor tendencia.,

4, El bailo del tipd cienuro deja generalmente la
i pieza en mucho mejoxr estado para someterla a un nuevo trata-
imiento de galvanoplastia.
%% 5. Cuando son conenientemente inhibidos con ayuda df
iitio—compuestos, los bafios de los tipos mmina y amoniaco no
é;atacan ni el cobre ni el latdn, mientras que los bafios del

i

%tipo cianuro los atacan considerablemente, en general.
%g 6..Desde el punto de vista de los problemas que
%plantea el deshecho de los bhaiios ya gastados, el tipo ciasnu-~
iro es el que ocasiona mas molestias, y el tipo amoniaco el
?més cbémodo.
, El presente invento tiene por objeto una composiciéT
;nueva ¥ perfeccionada, ubtilizable para desniquelar el acero,
el cobre, el latbén y otras aleacciones.

Lia composicidn desniquelante en cuestidn no ataca
| a ninguno de estos soportes. No abtaca el cobre y el latdn
fcomo una composicidn del tipo cianuro, ni el acero como una
oomposicidn del tipo amoniaco. Sus gasbos de utilizacidn son
dinferiores 0 por lo menos iguales a los de los tres bipos
idiscutidos anteriormente, y considerablemente inferior en
Jlo que concierne al tipo amina. No plantea problema alguno
de deshecho, tan molestos en los tipos de cianuro ¥y omina.
No es inestable a las btemperaturas ele¥radas, como el tipo
anonfaco, ni, aunque en grado menor, como el tipo cianuro.Es

casi neubra, o solamente ligeramente alcalina sl se la com~

para con la mis fuerte alcalinidad de los otros tres tipos.
! ' Se ha descublerto que se puede componer un agente

desniquelante nuevo y perfecdonado del tipo anteriormente
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i mencionado,utilizando un compuesto nitroaromatico como agen-
te oxidante, una sal de amonio soluble, ciertos tipos de Aci

dos carbox{licos como agentes complejantes, y un tio-compues-

" to que sirve a la vez para inhibir el atague de los soportes

]!a base de cobre y para acelerar el desniguelado de depdsitos
i
Ide niquel exentos de azufre. Facultativamente, se pueden in-
it
dcor»porar otros ingredientes, tales como clertos agentes hu~

ﬁmectantes, para favorecer la uniformidad de accidn, e inhibi-

i
Hdores suplementarios, tales como los boratos, para el acero.
)

La composicién tiene un pH 4ptimo de 7 a 8,5 (electrométrico]

temperaturas se describe detalladamente més adelante.

La naturaleza de los bailos, de acuerdo con el in-

critas anteriormente, y cominmente utilizadas. No se encuenty
en elllos ni cianuro ni amina. Tampoco contienenamoniaco 1li-
bre afiadido, como en el caso de los baflos amoniacales. Sin
embargo, se ubtilizan sales de amonio, de acuerdo con el in-

vento, y a los pH a los que suelen funcionar los bhafios, se

consecuencia un olor a amonfaco, fAcilmente discernible, de

los vapores inmediatamente sobfe el haho en el curso de su

funcionamiento. Se estima sin embargo que el mecanismo de
funcionamiento de los bailos de acuerdo con el invento no es
comparable, ni mucho menos, al del bafio amoniacal clasico

anteriormente conocido, en el cual el niquel disuelto es

nfaco presente, como tiende a demostrarlo flcilmente el colox

caracter{stico azul oscuro. Por el contrario, en los bafios

a la temperatura ordinasria. El valor &ptimo del pH para otra*

vento es enteramenbte diferente a la de las composiciones dest

acomplejado, probablemente en forma de Ni(NH5)4¢+, por el amg

de acuerdo con el invento, el nfquel disueltohace aparecer el

P o

produce una notable hidrblisis del ion amonio. Esto tiene cono

h
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el color verde caracteristico de los complejos que forma el

\}
o

‘niquel con los &cidos carboxilicos. Por consiguiente, aunqu
fipueda estar presente una pequeila proporcidén de amonfaco en

los bafios de acuerdo con el invento, esta proporcidn no de-

|
fsempeﬁa mas que un papel accesorio, mientras que en un bafio
gmoniacal su papel es esencial para complejar el niquel. A
5con.’cinuacién daremos una definicién cuantitbiva de este dis-
;;tingién que liga el pH a la temperatura.

i

l romdticos del tipo descrito en la patente U.S.4A. ne2.649,.361
; tienen una concurrencia de una proporcion comprendida entre
| unos 30 y unos 120 gramos por litro. Contienen también cier-
tos Acldos cafboXilicos, escogidos preferetemente entre (a)

trifcidos carboxilicos que poseen la férmula general HOOC -

By - By - i’- COOH y sus sales, en la que R; ¥ Ry, se eli-
gen e%@gg el grupo consituido por -CHZ- y —-CHOH-~ mientras qu
R, se elige entre el grupo comstitufdo por ~CH- y -COHs (b)
un dideido carboxflico que posee la férmula HOOC - (CH2)n -
COOH y sus sales,'en la que n es un nimero enbero compren~-
dido entre 1 y 4; (cj fcidos od-hidroxi-mono y di-carbox{li-
cos que poseen una férmula By - (R2)n ~CH,0H - COOH y sus
sales, en la que Rl se ellge entre el grupo constituido por
-GH2~ y =CHOH-; y n es un nlimero entero comprendido entre
0y 4; v (4) mezclas de por lo menos dos compueétos elegi~

dos entre los compuestos (a), (b) y (¢), todos los Acidos

proporciones comprendihs entre unos 45 y unos 1%5 gramos por
litro, expresados en 4cido libre, o una éantidad»equivalen-

te de una sal correspondiente.

Anque las relaciones no sean criticas, se obbtienen

Los bafios de acuerdo con el invento contiemen nitro

carboxflicos antes especificados utilizados que concurren en

L

—fw

DY

117
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mejores resultados si la relacién en "pesos del compuesto

| nitroaromético al &cido carboxilico, tal y como se han de-

finido anteriormente, esti comprendida , en el baflo, entre
1:1 y 1:2 aproximademente. Los bafios deben contener adems
preferentemente, iones amonio que concurren en una propor-
cidén comprendida entre unos 15 y unos 60 gramos por litro.

Lo més ventajoso consiste en introducir el ion amonio en

. forma de una sal de amonio de los Acidos carboxflicos antes

especificados. A titulo de variante, se pueden utilizar sa-
les de amonio solubles como el cloruro, €l carbonato y el
sulfato. Lios bafios caliienen incluso tio-compuestos de los
tipos llamados III(1), ITI(2), IV(1l), V(2) y V(3) definidos
en la patente U.S. A. n2 3,102.808, concurriendo en propor-
ciones comprendidas entre unos 0,075 y unos 3,75 gremos por
litro. Pueden estar presentesfacultativamente, en pequeilas
proporciones, agentes humectantes tales como los alcoilaril-
sulfonatos del tipo anidnico, en cantidades comprendidas en-
tre wnos 0,%75 y uwnos %,75 gramos por litro. Para el acero
pueden estar presentes igualmente inhibidores suplementarios
como los boratos, en una concurrencia de O a 15 G/1, aproxi-
madamente.

El intervalo de pH para los baiios desniquelantes de
acuerdo con el invento estd limitado del modo siguiente: por
debajo de un cierto valor piH, el acero comienza a ser atacao-
do,pero como se trata aqul de un efecto progresivo, es difi-
c¢il definir este valor con precisién; pues depende ligera-
mente de la temperatura. El grafico ( figura finica del di-
bujo adjunto, donde se ha llevado el pH electromagnético en
ordenadas yla temperatura en 2C en abscisas) indica el pH

aproximado por debajo del cual el acero comienzé& a ser ata-
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‘cado: se observa que el intervalo inferior de los valores ad

misibles del pH electromagndtico se extiende aproximadamente

de 6,8 a 7,0.

El dominio superior de los valores del pH estl de-

terminado por el punto a partir del cual el niquel deja de

ser complejado por los acidos carboxflicos, pero comienza a

ser complejado por al smonfaco. Esta modificacidn se mroibe

fécilmente a simple vista, teniendo en cuenta que los comples
jos carboxilicos son verdes, mientras que los complejos amo-
| niacales son azules. Aqui una vez més el cambio no es brusco
pero interviene progresivamente en un inbtervalo de 0,5 de
unidades pH aproximadamente. El pH en que interviene la trani

sicibn varfa fuertemente en fucnién de la temperatura, pues

a su vez, la constante de estabilidad del iopkmonio en la
hidrolisis en soluciédn acuosa depende consierablemente de la
temperatura. Bl grifico adjunto ilustra los valores del pH,
funcién de la temperabura, que intervienen en la transicién
del complejo de niquel ( complejo carboxilico en complejo

amoniacal). Para los valores del pH superiores a los que co=-

rresponden a la zona de transicidén , el latbén y las otras

aleaciones de cobre son atacados por el bafio de desniquelado

i La transicidn superior de pH es mis brusca que la transicién

inferior. Por consiguiente, si se quiere obbtener una selec~

tividaed 6ptima, es decir, una diferenciacidén méxima entre la
velocidad de desniquelado y la velocidad de ataque de los
soportes de acero, de cobre y de aleaddn de cobre, es desea-
ble operar en las proximidades del limite superior del in-
tervalo pH. En el grifico, la curva gue corresponde al desa-

rrollo de la férmula
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representa aproximadamente dicha linea Sptinma.
A continuacidn damos los valores 8ptimos recomenda-

dos para el pH,.

pH (electrométrico) 8,4 8,1 7,8 7,5 7.3 7,1  6}9

En esta tabla, los valores indicados del pH han si-
do medidos a las temperaturas de funcionamiento especifica-
das.

Los datos relativos al intexrvalo de los valores su-
periores admisibles del pH han sido calculados partiendo de
las constantes de estabilidad, con relacién a la hidrélisis
de los iones amonio eﬁ las soluciones acuosas como las que
se consignan en el tratado de Bjerrum "Stability Constants"

("Constantes de estabilidad"):

]
g

Los valores de K para 15-502C son valores experi-
mentales, mientras que los valores para 50-802C han sido ex-
trapolados de acuerdo con los principios conocidos de los

cllculos termodinamicos admitiendo arbitrarismente un valor

s L

=

=0,2
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como valor superior mas alla del cual se puede declr que la

! proporcidn de amoniaco libre presente constituye el resulba-

do de una transformacibén progresiva a partir deuna solucidn

en la cual estéd presente principalmente el NH5 en forma de

I ion amonio no hidrolizado, mientras que el nfquel estd pre-

;@sente principalmente en la forma complejada por Acidos car-

' boxilicos hasta una solucidn de naturaleza principalmente a-
nmoniacal. Los valores de X son los gque se indican a continua;
icién:

t (2C) 15 20 25 30 55 40 45 50 55 4

(108 X 9,56 9,40 9,25 9,09 8,95 8,80 8,67 8,54 8,40

t(6)65 0 75 80

1log X 8,16 8,05 7,92 7,85

Se ha intentado establecer una correlacidn entre 1of
datos anbteriores y las observaciones visuales de la solucidn
Como indica el gréafido del dibujo adjunto, la correlacidn es
buena hasts una temperatura de 502C. Més allid de esba tempe-—

| ratura, las determinaciones visuales del punto de transicidn

| para complejos del niquel se encuentran situadas unas 0,2

de unidades pH més altas que los pH calculados partiendo de

+los valores de K. Esto puede ser debido en parte a ciertos

errores experimentales en la determinacibdn de los valores de]
pH a las temperaturas elevadas. Ilo obstante, como se ve en e]

gréfico, son casi suficientes para dar a conocer el limite

superior admisible del intervalo de pH.

Se puede tambidn ubtilizar & gréfico para establecer
una relacidn entre el pH de los bafios de desniquelado de a~
cuerdo con el invento a la tempembura ordinaria, y los va-

lores del pH a las temperaturas de funcionamiento. Por ejem-

plo como se ve en el gréfico, si el pH inicial a 209C es 8,4

5

b0

8¢9
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a 5520 seré 7,4.

Incluso para los valores de

NH
5 20,1

5? NH, +

se produce una ¥rdida progresiva de amonfaco, mas especial-
imente a las temperaturas elevadas, a causa de la tensibén de
évapor parcial que es muy considerable por encima de la solu-
¢ibén. Resulta como consecuencia una baja progresiva del pH

de lgkolucidn en el curso de su utilizacién. Conviene rege-

|

!do se efectuén tales ajustes del pH, se puede determinar su

|
%nerar la solucidn por adicién de las sales de amonio amterio;
1
|
|

mente especificadas, y no por adicién de amonfaco mismo. Cua

valor a las temperaturas de funcionamiento o a la temperatu-
ra ordinaria, sirviéndose del gréfico para proceder al ajus-
te deseado del pH a las temperaturas de funcionamiento.

La temperatura puede estar comprendida entre la
temperatura ambiente ordinaria y unos 822C. Por encima de

los 822C, las sales de amonio se hidrolizan con gran rapidez

| desprendiéndose cantidades considerables de amonfaco; como

consecuencia, se producen modificaciones de lac caracteristi;

cas del baflo, que deja de funcionar de la manera prevista de

acuerdo con el invento. Por razones econbémicas, en las ex-

plobaciones industriales, las temperaturas éptimas estén comf

prendidas entre unos 702C y unos 822C.

Después del desniquelado, ninguno de los soportes,
ya sean de acero, de cobre o de aleacién de cobre, se halla
en estado de recibir inmediatemente un nuevo depdsito galva-
noplastico a causa del hecho de que se han formado peliculas

inhibidoras en el soporte partiendo de la solucidn de desni-

Li
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i

ejemplo). ELl cobre y las aleaciones a base de cobre pueden

i prepararse para recibir un nuevo depdsito galvanopléstico sud

| da. entre unos 30 y uwnos 120 gramos por litro, un compuesto

1 amonio comprendida entre unos 15 y unos 60 gramos por litro

i
Iquelado. Soportes de acero puekn llegar a ser adecuados de

irecibir un nuevo depbsito galvanoplistico gracias a un elec-

i
|

trodecapado anddico en un bafio de decapado electrolitico and
! dico del tipo normal para el acero, seguido de una imersibn

ien un bafio 4cido ( conteniendo en peso un 20% de HCl, por

nérgiendolos en soluciones de &cido crémico aciduladas (por

El invento tiene pues por objeto un nuevo bafio de
desniquelado de logMmetales soportes, cuyo bafio esta carac-
terizado por el hecho de que se compone de un compuesto ni-

troaromfitico en el que concurre en una proporcidén comprendi-

elegido entre el grupo comstituido por Acidos carboxilicos y
sus sales, Que concurren en una proporcidén expresada en Aci-
do comprendida entre unos 45 y unos 135 gramos por litro, un

compuesto de amonio que concurre en una proporcibén deion

vy un tio-compuesto qﬁe concurre en una proporcidén comprendidfp
entre unos 0,075 y unos 3%,75 gramos por litro.

Bajo otro aspecto de la cuestidn, el invento tiene
igualmente por objeto una nueva composicidn de desniquelado
que se compone de una mezcla seca, que comprende en peso de
un 1% a un 64% aproximadamente de un compuesto nitroaromiti-
co de un 20 a un 72% aproximadamente de un compuesto elegi-
do entre el grupo constituido por &cidos carboxilicos y sus
sales, de un 8 a un 44% aproximadamente de ion amonio pre-
sente en forma de un compuesto de amonio y de un 0,02 a un

4,0% aproximadamente de un btio-compuesto, Como hemos dicho
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anteriormente, el compuesto nitroaroméiico es, preferente-

3
JYiil

nente, del tipo descrito en la patente U.S.A. n® 2,649,361,

. Los compuestos nitroaromiticos preferidos son el metanitro-—

bencenosulfonato de sodioc y el nitrobenzoato de sodio.
Entre los 4cidos carbox{lidos preferidos , se pue-

den citar los Acidos adipico, citrico, glucbnico, glicblico,

! 14ctico, mAlico, succinico y tArtw-rico.

Entre los tio-compuestos preferidos, se pueden ci-

tar: la tio-urea, el dietilditiocarbamato de sodio, el mer-

Ww

captobencotiazol, el tio-clanato de amonio y el tiosulfato 4
| amonio.

A continuacidn daremos diferentes ejemplos , los
cuales ha de tenerse en cuenta que no son limitativos, de

la puesta en marcha del invento.

Ejemplo T
Ingredientes Proporcidn (gramos/litro)
Compuesto nitroaromitico 41
Sal de amonio de un acido carbox{lico 71
Tio~compuesto 1,25
Alcoil=~aril-sulfonato 1,25
Boratos alcalinos 5,6

(pH, como en el Ejemplo II)

(temperatura 822C)

Se disuelven los ingredientes arriba especificados
en aguaj el bailo asi preparado esta dispuesto para servir

para desniquelar metales-soportes tales como el acero, el

acero inoxidable, el magnesio, el cobre, el laton y las alea
clones de cobre. Se manbtiene preferentemente la temperatura flel

bafio a unos 822C. Se observa que una solucidn de desniquelad

L=

as{ preparada quita el niguel depositado sobre metaleswsopor
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i tes al ritmo de 0,025 mm de niquel por hora, aproximadamente
El pH de la solucibn a la temperatura ordinaria se mantiene

preferentemente de 7,8 a 8,2,

Ejemplo IT
, Ingredientes Proporcion (gramos/litro )
i
| Compuesto nitroaromético 82,5

QSal de amonio de un 4cido carbdxilico 142,5
i

%Tio—compuesto 2,5
Alcoil~-aril-sulfonato 2,5
Boratos alcalinos 11,25

(pH, ajustado, si es necesario, a 8,2 a la tem~
peratura ordinsria con ayuda de
(1,,),C05)
Temperatura: 8220
Se prepara la solucidn operando esenclalmente de
la manera descrita en el Ejemplo I. A una temperatura de fun+
cionamiento preferente de 8220, la solucidn anteriormente es-
pecificada realiza el desniquelado de un metal-soporte al
ritmo de 0,048 mm/hora aproximadamente.
| Es c¢émodo, para regenerar la solucibn, preparar la
Ecomposicién de desniquelado bajo la forma de una mezcla pul-
verulenta. La mezcla siguienfe permite preparar sproximada-
imente el bafio del Ejemplo I cuando se disuelven 120 gramos
por litro, y el baiio del Ejemplo II cuando se disuelven 240

gramos por litro.

Ingredientes Proporcidn (% en peso
Compuesto nitroaromitico 34

Sal de amonio de un fcido carboxi-

lico - 59
Tio~compuesto 1

Alcoil-aril-sulfonato 1
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i trobenzoato de sodio, como sal de amonio el gluconato de

! te a la especificada en el Ejemplo I, en la cual el carboxdi-

Ingredientes Proporcion (% en peso
Boratos alcalinos 5

Ejemplo III - Se prepara un bafio de desniquelado

semejante al especificado en el Ejemplo I, utilizando como
compuesto nitroaromético del metanitrobencenosulfonato de
sodio.

Eiemplo IV ~ Se prepara un bafio de desniquelado se-

nejante al especificado en el Ejemplo II, utilizamdo como
compuesto nitroaromitico el metanitrobenzoato de sodio.
Ejemplo V- Se prepara un bafio de desniquelado, uti
lizando como compuesto nitroaromitico el metanitrobencenosull
fonato de sodio, como sal de amonio el adipato de amonio y
como tio-compuesto la bGiourea.
Ejemplo VI - Se prepara un bafio de acuerdo con el

Ejemplo 1I, utilizan@o como compuesto nitroaromltico el metg

nitrobencenosulfonato de sodio, como sal de amonio el citratio de

amonio , y como tio-compuesto la tiourea.

Eiemplo ViI -Se prepara un bafic de acuerdo con el

Ejemplo II, utilizando como compuesto nitroaromético el ni-

amonio, y como tio-compuesto el tiosulfato de amonio,

Ejemplo VIII- Se prepara una composicidn, semejan-

lato es citrato de amonio, el tio-compuesto es tiocianato de
amonio, el borato alcalino es bbrax,y el agente humectante ds
netilnaftalenosulfonato de sodio.

Ejemplo IX- Se prepara una composicibn, semejante
a la especificada en el Ejemplo I, en la cual el carboxila-
to es gluconato de smonio, el borato alcalino es bérax, y eﬂ

agente humectante es metilndtalenosulfonato de sodio.




10

18

20

a5

30

- a la especificada en el Egmplo I, en la cual el carboxilato
_es gluconato de amonio, el borato alcalino es bérax, y el

. agente humectante es metilnaf«talenosulfonato de sodio.

E lino es bbrax y el agente humectante es metilnaftalenosulfo~

{:nato de sodio.

rite a la especificada en el Ejemplo I, en la cual el tiocecom-—

: el agente humectantes es metilnaftalenosulfonato de sodio.

W N ;‘ v
N
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Ejemplo X - Se prepara una composicién, semejante

a la especificada en el Eejmplo I, en la cual el tio-compues
to es tiourea, el borato alcalino es bdrax, y el agente hu-
mectante es metilnaf*talenosulfonéto de sodio.

Ejemplo XI - Se prepara una composicidn, semejante

Ejemplo XII -~ Se prepara una composicidn, semejan-

puesto es un diebtilditiocarbamato de sodio, el borato alca-

Ejemplo XIII - Se prepara una composicidn, semejan

te a la especificada en el Ejemplo I, en la cual el carbo-

xilato es lactato de amonio, el borato alcalino es bordx y

Ejemplo XIV - Se prepara una composicidn, semejan-

te a la especificada en el Ejemplo I, en la cual el tio-com-
puesto es tiosulfato de sodio, el borato alcalino es bérax,
v el agente humectante es metilnaftalenosulfonato de sodio.

Ejemplo XV ~Se prepara una composicidn, semejante
a la especificada en el Ejemplo II, en la cual el carboxila-
‘o es'tartrato de amonio, el borato elcalino es bdrax, el
agente humectante es metilnaftalenosulfonato de sodio, y el
compuesto nitroaromltico es metanitrobenceno-sulfonato de
sodio.,

Ejemplo XVI - Se prepara una composicidén seme-

. Jante a la especificada en el Ejemplo II, en la cual el tio~ -

compuesto es tiocianato de sodio, el borato alcalino es béralx
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el agente humectante es metilnaftalenosulfonato de sodio, ¥y
el compuesto nitroaromético es metanitrobenzoatofle sodio.

Ejemplo XVII

Ingredientes Proporcién (gramos/litro)
Compuesto nitroaromético 41,5
fcido suceinico 56

| Carbonatio de amonio 45

i Tioclanato de amonio 1,25
Bérax 5,6
Metilnaftalenosulfonato de sodio 1,25

pH (ajustado, si es necesario

a 8,2, a la temperatura ordina-
ria, con ayuda de (NH4)2003)
Temperatura: 829C

Ejemplo XVIII

Ingredientes Proporcidn (gramos/litro
Compuesto nitroaromético 82,5

Lcido suceinico 112,5

Carbonato de amonio 90,0
Tiocianato de amonio 2,5

Bérax 11,25
Metilnaftalenosulfonato de sodio 2,5

pH (ajustado, si es necesario,

a 8,2, & la temperatbtura ordina-

ria, con ayuda de (NH4)2003)

Temperatura: 822C

La mezcla pulverulenta siguiente de aproximadamen-
te el bafio del Ejemplo XVII cuando se disuelven 150 gramos/
litro, y el del Ejemplo XVIII cuando se disuelven 300 gramog

litro.
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fEIngredientes Proporcidn (gramos/litro
%ECompuesto nitroaromitico 27,5

%iAcido succinico 5745
%%Carbonabo de amonio ' 30,0
;iTiocianato de amonio 1,0

| BéTax 3,0
ﬁMetilnaftalenosulfonato de sodio 1,0 .

El compuesto nitroaromitico es o metanitrobencenosul

| L

i
! fonato de sodio, o mebtanitrobenzoato de sodio.

Ejemplo XIX

V%Ingredientes Proporeibn (gremos/litro)
! Compuesto nitroaromitico 60,0
%Acido citrico ' 56,0
I Garbonato de amonio 41,25
Tiocianato de amonio 1,25

Bérax . 5,6
Metilnaftalenosulfonato de sodio 1,25

pH (ajustado, si es necesario, a 8,2,
a la temperatura ordinaria, con

! ayuda de (NH4)2003)

Temperatura: 822C

Ejemplo XX

Ingredientes Proporcidn (gramos/litro)
Compuesto nitroaromitico 120 0

Leido citrico 112,5

Carbonato de amonio 82,5
Tiocianato de amonio 2,5

Bérax 11,25
Metilnaftalenosulfonato de sodio 2,5

pH (ajustado, si es necesa-
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i Ingredientes

rio, a 8,2, a la tempera-
tura ordinaria, con gyuda
de (EH4)2005)
Temperatura: 8220

La mezcla pulverulenta si

te el bafio del Ejemplo XIX cuando se disuelven 165 gramos/li]
tro, y el del Ejemplo XX cusndo se disuelven 330 gramos/litr

guiente da aproximadamen-

Proporcidn (gramos/litro)

. Compuesto nitroaromitico

Lcido citrico
Carbonato de amonio
Tiocianato de amonio
Bérax

Metilnaftalenosulfonato de sodio

36,5
34,0
25,0
1,0
2,5
1,0

El compuesto nitroaromédtico es o metanitrobenceno-

sulfonato de.so&io, 6 mebanitrobenzoato de sodio.

Ejemplo XXI

Ingredientes

Compuesto nitroaromético
Citrato de sodio
Carbonato de amonio
Tiourea |

Bdrax

Proporcibn (gramos/litro
26,25
101,5
41,25
1,25
5,6

pH (ajustado, si es necesario, a 8,2,

a la temperatura ordinaria, con ayu-

da de (NH4)2003)
Temperatura: 822C
Ejemplo XXTT
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ﬁ Ingredientes Proporcién (gramos/litro)
ﬁ Compuesto nitroaromético 52,5
; Citrato de sodio 202,5
g Carbonato de amonio 82,5
| iourea 2,5
gEBérax 11,25

"
pH (ajustado, si es necesario,

a 8,2, a la temperatura ordi-

naria, con ayuda de (NH4)2003)

i La mezcla -pulverulenta siguiente da aproximadamen-
.Ate el baiio del Ejemplo XXI cuando se disuelven 180 gramos/

' litro, y el del Ejemplo XXII cuando se disuelven %360 gramos/
; litro.

Ingredientes Proporcidn (gramos/i1itro)
Compuesto nitroaromatico 15,0
Citrato de sodio 575
Carbonato de amonio 25,5
Tiourea 1,0
Bérax 3,0

El compuesto nitroarombtico es o mebanitrobenceno-
i sulfonato de sodio, o mebanitrobenzoato de sodio.

| Teniendo en cuenta que el presente invenbto no uti-
liza ni cianuros, ni aminas, ésta claro que no existe rela-

cidn alguna con esos dos tipos de agentes de desniquelado,

los mas cominmente utilizados en la hora actual. Los baifios
de aaerdo con el presente invento difieren en principio de
los bafios de desniquelado amoniacales, aunque los bailos de
acuerdo con el invenbto desprenden un poco deaamoniaco en el
curso de su descomposicidn accidental.

Los bailos de desniquelado amoniacales conbtienen pro
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Eporciones considerables de dos agentes fundamentales: sales

ﬁde amonio y amonfaco. Los bafios de acuerdo con el invento no
ﬂconﬁienen proporciones consilerables mis que de sales de amo-
énio, Este hecho da como resultado una profunda diferencia en-
ftre los principios quimicos que son la base del funcionamien-t
:to de los dos tipos de baflos. En el caso del bafio desnique-
I 1ado smoniacal, el ion nfquel es complejado por el amonfaco

de manera que se forme un complejo azul: (Ni(NH3)4++. En es-

- tas condiclones una pérdida continua de amonfaco, inevitable

‘las temperaturas elevadas y con las fuertes alcalinidades a

;;que funciona el bailo de desniquelado amoniacal, trae como cqi

ﬁsecuencia un pronunciado desequilibrio en lo que concierne

?a un ingrediente fundamental del bafio. Este desequilibrio
;

' provoca una fuerte disminucién dela velocidad de desniquela-
ido y/0 una importante corrosién por picaduras y/o un ataque

Jmas regular de los soportes de acero. Una diferencia funda-

amental reside en el hecho de que, en los bafios que constituyen

\

el objeto del invento, el ion niquel es complejado por cier-
' tos écldos’carboxillcos, como lo demuestra el color verde
caracterfstico. Por consiguiente, la perdida accidental de
:pequeﬁas cantidades de amonfaco por volatilizacidn, no afec-

|
' ta. en lo més minimo al funcionemiento del bafio, nl en lo gue

!concierne a la rapidez del desniquelado, ni en lo que atafie

el ataque de los soportes de acero, de cobre, o de aleacio-

nes de cobre, con la condicidn, de que el pH se mantenga en

i un valor conveniente,

Aungue se hayn descrito anbteriormente algunos modos
| de puesta en marcha particulares del presente invento, no es
Hpreciso perder de vista que el especialista puede fAcilmente

imaginar y ubilizar numerosas variantes de puestas en marcha

con
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del mismo, sin apartarse por ello del espiritu ni del al--
cance del referido invento.

En restimen, la Patente de Invencidn que se solici=
ta, recaerd sobre las siguientes:

~ REIVINDICACIONES =~

1. Un procedimiento de desniquelado de metales-so

. portes, caracterizado porque se ubtiliza un bafio que compren

de esencialmente una solucidn acuosa de un compuesto nitro-
aromdtico, de un compuesto elegido entre el grupo constitui
do por Acidos carboxilicos y sus sales, de un compuesto de
amonio y de un tio-compuesto.

2. Un procedimiento de desniquelado de metales-so
portes, caracterizado porque se utiliza un bafio que com- -
prende esenclalmente una s§lucién acuosa de un compuesto ~-
nitroarombdtico, de una sal de amonio, de un &cido carboxi-
lico, y de un tio=compuesto.

3. Un procedimiento segin la reivindicacidn 2, ca- |
racterizado porque se utiliza un bafio que comprende ademAs
un agente humectante y un borabto alcalino.

4, Un procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca-
racterizado porque se utiliza un bafio que comprende una -
proporcidén de compuesto nitroaromitico de umos 30 a unos
120 gramos por litro, una proporcidn de &cido carboxilico
o de carboxilato de unos 45 a unos 135 gramos/litro expre-
sada en &cido, una proporcidén de compuesto de amonio de =~
unos 15 a unos 60 gramos/litro expresada en ion amonio y -
una proporcidn de tio-compuesto de unos 0,075 a unos 3,75
gramos/litro.

' 5. Un procedimiento segfn la reivindicacién 2, ca-

racterizado porque se ubiliza un bano que comprende una =
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Xan g
proporcién de compuesto nitroaromitico de unos 30 a unos

Yy

D

120 gramos/litro, una proporcidén de sal de amonio de un Aci
do carboxilico de unos 67,5 a unos 195 gramos/litro y una -
proporcién de tio-compuesto de unos 0,075 a unos 3,75 gra--
mos/1litro.

6. Un procediniento segin la reivindicacién 1, ca--
racterizado porque se utiliza un bafio que comprende una so-
lucidn acuosa de (1) un compuesto nitroaromftico que concu~
rre en una proporcién de unos 3D a unos 120 gramos/litro;
(2) un 4cido carboxilico elegido entre el grupo constitui-
do por (a) un &cido tricarboxilico que responde a la f6érmu
la:

HOOC -~ Rl - ?2 - Rl' - COOH
COOH

y sus sales, en la cual Rl y le son elegidas entre el gru
po constituido por los radicales ~CH,- y CHOH-; y R, es -
elegida entre el grupo constituldo por los radicales ~6H-
v -CéH»; (b) un dcido dicarboxilico que regbnde a la férmu
la HOOC - (CH,), ~ COOH y sus sales, en la que p es un ni-
mero entero de 1 a 4; (c¢) &cidos A ~hidroxi-mono- y di-cax
boxilicos que responden a la férmula R, - (Rz)n - CH,OH -
COOH y sus sales, en la que Rl es elegida entre el grupo
constituido por los radicales ~CH,= y ~CHOH-; y n es un nh
mero entero de 0 a 4; y (d) mezclas de por lo menos dos de
las sustancias (a), (b) y (c) especificadas, concurriendo
en una proporcidén de unos 40 a unos 60 gramos/litro, expre
sada en 4cido, 0 en una cantidad equivalente de la sal co~-
rrespondiente; (3) un compuesto de amonio que concurre en
una proporcidén de unos 15 a unos 60 gramos/litro calculada

en ién amonio; y (4) un tio=compuesto elegido entre el gru
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po constituido por la tiourea, el dietilditiocarbamato de
sodio, el mercaptobenzotiazol, el tiocianato de amonio y -~
el tiosulfato de amonio.

7. Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el -
que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita :
"UN PROCEDIMIENIO DE DESNIQUELADO DE METALES-SCPORTES".

Todo conforme queda deserito y reivindicado en la
presente Memoria descriptiva que consta de treinta piginas

mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 28 de Junio de 1.966

BERNARDO UNGRIA
P.D.
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