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MEMORIA DESCRIPIIVA

la presante invencidn se refiere a unos perfeccionamien
tos relativos a un procedimiento de niquelado electrolitico
ripido que permite una explotacidn éutomética e ininterrum=
pida de las instalaciones sin depuracidn intermitente de
los bafios. La invencidn se refiere principalmente & la uti-
lizacidn de una teenologia particular que permite utilizar,
en las mejores condiciones, unos anodos insolubles. Es, en
efecto, conocido que la utilizacidn de énodos insolubles

entrafia un incremento considerable de las velocidades po-

gibles de AepOsitos = = = = = = = = = e e e . — -

Los niquelados mates, semibrillantes y brillantes se
efectian actualmente en la industria utilizando practicamen
te un solo procedimiento segﬁn el cual se emplean anodos de
niquel que son disueltos electroliticemente por pasc de la

corriente eléctrica en un electrolito llamado corrientemen=

te balio de niquelado, regenerando asi sl contenido en ion
niquel de este electrolito que es, en la mayor parte de los
casos, una solucion de sulfato y cloruro de niguel. ILas
piezas a niquelar, después de diversas preparaciones, se
fijan sobre unas barras catodicas y reciben por electrode-
posicilin una capa delgada de niquel de espesor variable, en

general de 10 a BQ/A gegin el destino de la pieza. = — = =
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Es conocido que, con un procedimiento de este tipo, la
velocidad de depbsito estd limitada por la velocidad de ata
que del anodo, no sobrepasando entonces la densidad de co-
rriente catédica practicamente de 5 a 7 A/dm®, lo que, apro
ximadamente, da una velocidad de depdsito de 1p4/m para
une densided de corriente catodica de 5 A/dmz. De ello re-~
sulta que, para niguelar una pieza depositando en la misma

29/& de niquel, es preciso dejar la pieza en el bafio 20 mn.

Los inconvenientes del metodo tradicionel de niquelado

S0n nunerososs

12/ E1 niquel es aportado por unos elementos, snodos y se-
les, diffciles de mantener.

29/ Tas piezas huecas o de forma complica&a no pueden ser
uniformemente niqueladas.

32/ Los cambios de &nodos y las recargas de sales de 1os
hafiog imponen tlempos de paro de las instalmeciones.

4%/ Tas composiciones de los bafos son diffciles de mante-
ner constantes y por ello son friagiles.

5%/ Estos bafios cargados de cloruros dan calidades de ni-
quelado menos buenas que los que no los contiene, en
particular depdsito menos ductil, tensidn interna im-
portante y menor adherencia del cromado ulterior even~
tual.

62/ E1 niquel aportado por los &nodos y las sales es caro.

7%/ Los ebrillantadores y otros aditivos orgénicos son
igualmente muy caros y de empleo, o0 bien empirico,'o

bien incontrolable por los usuarios.
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82/ La velocidad de depdsito del niquel esté limitada por
ol fenémeno de disolucién de énodo.

92/ En los meétodos de niguelado actuales, es conocido que
o8 necesario cotidianamente depurar los bafios y ajus~
tarlos por adiciones, no controladas pero dejadas a la
experiencia del practico, de agentes orginicos. Estas
operaciones necesitan tiempos de paro que pueden slcan-
zar 10 a 12 horas consecutivas por dfa, lo que impide

toda orgenizacion de trabajo en dos o tres turnos de

8 horaS. = = = = = = = = = = - e e e e o=

Se sabe desde mucho tiempo gque se puede trabajar en ba-
flos llamados de dnodos insolubles en log cuales ol niquel
es extraldo direetgmente del bafio para ir a depositayse S0~
bre los cdtodos pero, en contrapartida, es preciso recargar
constantemente el hatfio de sal de niquel ¥y os preciso recor=
der lag grandes dificultades para mantener, en estas condi-

Egtos bafios no han tenido desarrosllos importantes debi-
do a que las sociedades que fabrican los compuestos de ni-
quel no han podido Jemis, hasta el presents, ofrecerlos a
precios competitivos con respecto & los dnodos de niquel y
no han podido aun ofrecer medios automiticos de introduc—

cidn de estos compuestos y de Los productos de adicidn, par-

Ie prosente invencion evita todos estos inconvenientes

proporecionando un procedimiento cuyas ventajas son las si=-

guicntes: = « @« = = = - - - .- - . - e e e e o e e e
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- depdsitos répidos de cualqulier naturaleza, mates, se=-
mibrillentes y brillantes,

-~ ausencia de iones cloro gue mejora considerablemente
la calidad de los depdsitos,

- funcionamiento contimuo durante las 24 horas debido
a la automaticidad de las introducciones convenientemente
dosificadas de productos de adicion,

- empleo de hidrato o de carbonato de niquel econémico,

- explotacidn ficil e ininterrumpida,

- utilizacidn de &nodos insolubles de bajo precio de

Todas estas ventajas se traducen en una disminucidn ime-
portante del precio de costo de las operaciones de niquela-

do y en la mejora de la calidad de 1os depdsitode = = = = =

En efecto, el solicitante ha puesto a punto un nuevo
procedimiento de fabricacion del hidrato de niquel ( paten~
to francesa n® 1.447.749) y de carbonato de niquel puro,
que permite obtener estos productos a unos preciog netamen-
te mas bajos que los del hidrato y de las sales de niquel

hasta ahora disponibles en 6l mercalos = = w « = w = « w =

El procedimiento segun la invencidn ests esencialmente
caracterizado porque se efectian los depositos electroliti=
cos de niquel con la ayuda de @nodos insolubles, regeneran-—
do en continuo el electrolito por introduceidn automitica
controlads de un regenerador (hidrato o carbonato de ni-
quel divalente) gque contiene, convenientemente dosificados,

los aditivos orgdnicos necesarios para la obtencion de de-
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pdeitos mates, semibrillantes o brillantes. Dicho regenera-
dor se presenta en forma de una pulpa predispersada en el
agua que contiene dichos aditivos & lu concentracion conve-
niente. Por este procedimiento, se mantienen constantes a
la vez el contenido en iones Ni y el contenido en aditivos
del electrolito por toda la duracidn de la explotacidén. Es-
tas condiciones excepcionales autorizan una utilizacidn ra-

cional de las instalaciones, sin ningune interrupeidn, 24

horas por aia. ----- - e wm e e e e - em s em - - -

El electrolito es una solucion acuosa de sulfato de ni-
quel tamponada por dcido bérico a un pH comprendido entre
2,8 y 4,8. La densidad de corriente catddica esté compren~
dida entre 5 y 40 A/dmz, preferentemente entrs 20 y 40
A/dma, la températura del bafio entre 50 y 852C, preferente-
mente entre 60 y 702C. Una circulacidn continua del electro-
1lito asegura la agltacidn en la cubz de niquelado y la rege-
neracidn del bafio por introduccidn en el electrolito en cir-
culacion de hidrato o de carbonmato de niguel, que contienen
los aditivos, antes de su retorno a la cuba. Un filtro, in-
corporado en el circuito, asegura la filtracidn rigurosa Ng
cont{nua del bafio. La introduccidn de las sales de niquel
en el sistema de disolucidn es automitica y mandada por la
variacion del pH del bafio en la cuba de trabajo cuando sa=
le de los limites inferior ¥ superior elegidos para el tra=-
bejo considerado, asegurando as{ un funcionamiento continuo
de las instalacliones. En efecto, el pH del bafio (es decir

su acidificacidn en el curso de la electrodeposicidn) estd
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ligado & su pérdida en liones niquel, es declir a la cantidad
de niquel depositada. Por lo tanto, se mantiene la concentra
cidn de iones niquel del bafio por reajuste del pH por intro

duceion de las sales de nfquels = = = = = = = = = = = = = =
El esquema de la electrdlisis es el siguiente:

- Blectrdlisis del sulfato de niquel

n i NiSO4 "].
803" , Nit*
507 ———> S0, + 2e ¢ Ni™ 4+ 20 —>» Ni®

S0y = H0 —— HS0, + O

Hay pues niquel que se deposita en el catodo y ung li-
beracion de oxigeno en el &nodo, 1o que exige una estabili-
dad de los aditivos orginicos del bafio & la oxidacidn, ¥

hay formacién de dcido sulfirico y por lo tanto scidifica-— -

cién.----a—n-—----v ----- " e am E e e @ ae e A

~ Tlectrdlisis del dcido sulfdrico libre del electroli-

’ .
to (fendmeno secundario)

H,S0,
-'n -

50, ont
- A
80,77 —— 50, + 2o 1 2H" + 20 —> 2H

S0, + Hy0 ——3 Hy80, + O
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Se trata pues de una electrolisis indirecta del agua
puesto que el deido sulfurico estd regenerado y hay una li-

beracion de oxigeno en el énodo y de hidrdzenc en el cato-

- Regeneracion del electrolito en iones niquel. = = =~ =~

El deido sulfurico formado cuando tiene luger la elec-
trolisis del sulfato de niquel reacciona con las sales de

niquel de aportacidn segin:

H2504 + Ni(OH)z'—““"*"NiSO4 + 2 Hy0

$ H2304 + NiCO3---~—a~ NiSO4 + 002 -+ Hy

En el segundo caso, hay formacidn de gas carbdnico, lo
que implica la adicidn, en la instalacidn de disolucidn, de

Se ha precisado que se entiende por regeneracién, no

solamente la del iom niquel por aportacidén de hidrato o de
capbonato, sino tenbién la de los adyuvantés orginicos que
le han sido incorporados, tales como abrillantadores, humec
tantes tensoactivos, nivelantes, ductilizantes y, eventual-

mente, O0tros aditivoge: = = « o « - - - - - - - - - - - -

Tos anodos insolubles permiten aplicar altas denslda-

des de corriente, no estando la electrolisis limitada por

_la disolucidn de un énodo soluble. Estos &nodos, segin la

invencién, son insolubles en lus condiciones de realizacidn

del procedimiento, es decir insolubles en el electrolito e
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insolubles bajo una accidn electrolitica en el electrolito
considerado. Las mismas pueden realizarse en plomo, 1o que
explica la.inversion poco onerosa indicada mes arriba. Es—
$0s dnodos pueden adoptar cualquier forma apropisda con ob-

jeto de una reparticion optime de la corriente. — = = = - =

Lag densidades de corrients aplicadas pueden alcanzar
30 a 40 A/dmz, lo que proporciona una velocidad de depOosi-

t0 del orden de 6 a Q/n/mn. ------------ - -

Ia constitucidn de base del electrolito es la siguien~

- Contenido en iones niguel: de 70 a 110 g/1
- Contenido en dcido bérico: de 30 a 50 g/l

¥ sagﬁn la naturaleza deseada del depésito (mate, semibri-
llante o brillante), se le pueden incorporar los aditivos

orgénicos apropiadoSe — = = = = = = ~ - - - - -

Ta preparacién del bafio se realliza a partir de hidrato
de niquel (o de carbonato de nigquel) por disolucidn sulfiu~-
rica, después la adicidn del contenido en dcido bérico pre-

citado y ajuste al pH conslderado, « = = = - =@ - - - = =« -
Las sales de niguel de regeneracidn son:

~ 0 bien une dispersidn de carbonato de niquel en agua
al 10% en peso de contenido en ion nfgquel,
- 0 bien una dispersidn de hidrato de niquel en asgua a

1,15% en peso de contenido de ion niquels = = = = = = = =
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Estas dispersiones que contienen, convenientemente dosi-
ficados, los aditivos orgénicos necesarios para la obtencion
del depdsito considerado, mantienen lu concentracidn de es-

tos constante en el bafio de niqueladoe = = = = = = = = = =

En las dos categor{as indicadas a continuecidn de aditi-

vos orginicos, se preciserd que

18/ Tos abrillantadores, ductilizantes y nivelentes preferi-
dos, convenientes para la realizacidn del procedimiento,
comprenden en particular el naftaleno 1=3-6 trisulfonato
80dico, el 2~-propino 1-ol, la benzoil sulfamide sodica,
la cumarina,

22/ El agente tensioactivo (humectante) preferido y conve-

niente es en particular el laurilsulfato de sodios = = =

Se da & continuaecidn, a titulo ilustrativo y en modo al-
guno limitetivo, unos ejemplos de composiciones de bafios ade
cuados para los depdsitos rapidos de cualquier naturaleza
de niquel bajo densidades de corriente que van de 20 a 40

2

A/dm.---—---—-——-a—--—---n-—-—--

Ejemplos de bafos para depdsitos mates:

Nt 80 a 100 g/1
HyBO3 35a 45 g1
Laurilsulfato sodico 2a 5 mg/l

Ejemplos de bafios para depodsitos brillantes:

Nt 80 a 100 g/1
H3BO; 35a 45 g1
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15\
Laurilsulfato de sodio 2a 5 mg/l
Naftaleno 1-3-6 trisulfonato
so0dico 5 g1
Benzoilsulfimida sodicea 5 g/l
2«Propino 1-ol 150 mg/1

Otros ejemplos de bafios para depdsitos brillantes:

e 80 & 110 g/1
HyBO, ' A 35a 45 g/
Laurilsulfato sédico 2a 5 mg/l
Naftaleno 1-3-6 trisulfonato

sodico 5 g/l
Benzoilsulfimida sédica 5 g1
2-Propino 1-ol 100 mg/1
Cumarina 100 mg/1

La invencidn tiene también por objeto 1os bafios anterio=
res de niquelado rapido con &nodos insolubles que contienen

108 aditivos orginicos indicadoS. = = = = = = = = = = = = =

Otro objeto de la invencidn es une instalacidn de nique=
lado rapido con anodos insolubles que permiten une realiza-

cidén automatica e ininterrumpida del procedimiento definido

anteriormente durante 24 horas cads Afge~ = = = = = = = = =

Esta instalacion comprende, por lo menos, une cuba de
niquelado de alta densidad de corriente con anodos insolu=

bles con barras enodicaes en las cuales estan enganchados

unos énodos de plomo ¥y barras catdédicas en las cuales estén
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enganchades lus piezas a niquelsr que realizan la funcion

de cétodos; un rectificador que alimenta con corriente con=-
tinma 1a cuba de niquelado; un dispositivo de regeneracién
automatice del bafio de niquelado que comprende une trompa

de Wurtz de aspiracidn del hidrato (o del carbonato de ni=
quel), une columna de Raschig de disolucion (y eventualmen-
te una columns de desgesado en 108 casos de regeneracion con
carbonato de niquel) y una vilvule automética de introduc—
¢idn mendade por un registrador cont{nuo del pH del balio;
finalmente, un dispositivo de filtrado continuo y de mante-
nimiento de la temperatura del bafio estando las eirculacio-
nes y presiones necesarias aseguradas por unas bombas de ca-

racterfsticas convenlentesS. = = = = = = = = = = = == = -

Un modo varticular de realizacidn de esta instalacidn
que ilustra el procedimiento segin la invencidn se describi-
rd 2 continuacién, con referencia al plano anexo en el cual
la figura 1 es una representacidn esquemdtica de la instala-
cidn, la figura 2 es otra representacidn esquemdtica que
muestra la adicidn de una columna de desgasado en el caso de
regeneracidn por el carbonato de niquel y la figura 3 es una
vista esquemdtica en planta, a una escala diferente, de la

cuba de niquelados = = = = = = = = w .- ---—-- - -
Eeta realizacidn comprendes

- una cuba (1) de niquelado de 1,5 m> con wie selida 18
hacia el intercambiador de calor (2) (caudal 40 m3/h,
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)

temperatura maxima 809C y de funcionamiento 7020,

At = 290)s = = = = = = = = = - — - - -
- una bomba de circulacidn (3) de 40 m3/h, presidén 1,5
kg/cmz. -----------------------
5. - una vélvula (4) que regula la presién de alimentacitn

leida en (5) en una canalizacidn (19) de la trompa de

Wurtz (6) asi como su caudal: 10 mg/h. ------ --

Hay pues un caudal de 30 m3/h en 1la canalizacidn (7) co- -
nectada a la canalizacion (16) que termina el circuito de

10. reclclado del electrolitos = = = m w « @ - - - - - - - - -

La cuba 1 estd provista, por ejemplo, ds tres barras and-
dicas 22 y de dos barras catddicas 23. Las barras anddicas
llevan unos anodos 24 de plomo y las barras catodicas lle—
van los articulos 25 a niquelar que ejercen la funcidn de

15. ca'.'bOdOS.-——-—-——-—-——-~—-—--— WWWWW - o o

El calentamiento de la cuba a la temperatura Optima de
702C se asegura por medios calorificos conocidos, no repre-

sentados, de dimensiones adecuadaS. = = ~ =« = @ = - - - - =

Un rectificador de corriente 26, convenientemenie conec=
20. tado & 1os anodos y los cdtodos, alimenta con corriente con—

tinua estos electrodos y el electrolito contenido en la cu-

Bl rectificador 26 puede ser un rectificador de 4000 am-

perios/20 volts cuando se opera con una densidad de corrien
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Bl electrolito que estd en el bafio de niquelado es una

solucidn ecuosa de sulfato de niquel y de dcido sulfirico

tamponada con dcido bdrico ¥y que contiene log adlitivos con-

voniontes.: = = ~ = -~ " e me e e o am e e wm em e e -

El hidrato de niquel (o 4l carbonato de niquel) conte-
nido en la cuba de transporte (8) es aspirado por la trom-
pa de Wurtz (6); una valvula (9), mundada por medio de co-
nexiones electromecénicas (20) conti{nuas en s{ por un medi-
dor del pH (17) conectado sobre la canalizacion (7), regu~
la la introduccidn de este hidreto (o carbonato). EL con-
junto 9-17-20 es una cadena de regulacidn. El medidor de
pH (17) en derivacidn sobre la canalizacidn (7) permite la
toma en continuo del pH del baiio, que se mantiene entre

2,8y4,8l"-------------——-----w——

La mezcla del electrolito dcido y del regenerador (hi-
draeto o carbonato) pasa seguidamente a'una columna de

Reschig de disolucion (10) de capacidad 100 litros. = = =

Una bomba (11) (10m3/h, presién = 3,2 kg/cm?) aspira
por la canalizacidn (21) la solucidn del electrolito enri-
quecida de niquel y la impulss a través de un filtro (12)

de 2 m?, de desmontaje automatico, con o sin PLecaAphs = = =

En el caso de la utilizacidn de carbonato de niquel

(figura 2), se incorpora una columna de desgasado (13) en=

tre la columna de disolucidn de Raschig (10) y la bombe de
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filtracién (11). Una canalizacion (14) conecte la cuba de
niquelado (1) con la columna de desgasado (13) y permite
as{ mantener un nivel constante en esta columna de desgasa-

0 (13)s mm = m m e et e e mm . ————————

5. Una canalizacion (15) conecta el filtro (12) con la ca-

nalizacion principal (16) que cierra el circuito, = = = - -

Las canalizaciones 19, 21, 15 y los dispositivos que
comprenden forman el circuito de regeneracién del electro-
lito, conectado en derivacion sobre el circuito de recicla-

10, 40 18=T=16. = = = = = e

Ias instalaciones estan realizadas en materiales elegi-

dos de forms que no puedan ser atacados en las condiciones

de trabajo empleadalS. = = = = = = = w = - - o o - - - - - -
N O T A
15, Se declaran de novedad y propiedad para Espaila, sus te=-

rritorios y plazas de soberania, las sigulentes: =~ = = -~ - -

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento de niquelado electrolitico, rédpido,
con dnodos insolubles, que permite una explotacidn automd-

20. tica e ininterrumpida, efectusndose la electrolisis a una
densidad de corriente catdodica que va de 5 a 40 A/'dm2 ya

una temperatura de 50 a 852C, en un bailo constitufdo por
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una solueidn acuosa de sulfato de niquel tamponada con aci-
do borico a un pH dcido comprendido entre 2,8 y 4,8, conte-
niendo este bailo, ademés, productos de adicidn estables en
presencia de oxigeno ¥ bajo una alta densidad de corriente
a la temperatura de electrolisis, caracterizado porque el
bafio de niquelado es continuamente reclclado y filtrado y
es regenerado auhomdticamente y cont{nuamente en niquel y
productos de adicidn en el curso de este reciclado y antes
de la filtracidn, por la adicidn y la disoluciln de unz dis
persidn acuosa de hidrato o de carbonato de niquel que con-
tiene dichos productos de adicildn en proporeidn convenien-
ta, estando mandada diche adiecion por la variacidn del pH
del bafio en la cuba de niquelado, cuando sale de los limi-

tos elegidos, comprendidos entre 2,8 y 4,84 = = = = = - - -

2.~ Procedimisnto segin la reivindicacion 1, caracteri-
zado porque el hidrato de niquel se introduce en forma de
una dispersidn acuosa al 15 en peso de niquel y el carbo-
nato de niquel se introduce en formu de una dispersion a-
cuosa al 107 en peso de niquel, conteniendo estas disper=
siones los productos de adicion en proporcidn conveniente
y disolviéndose en la solucidn acuosa de sulfato de niquel

y de Adcido sulfirico liberado en el curso del niquelado. -

3.~ Procedimiento segin lu reivindicacidn 1 & 2, carae-
terizado porque se emplea un balo al sulfato de niquel que

tiene la composicidn siguiente:
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Nj‘.-rd-
H3303
Laurilsulfato de sodio

Naftaleno 1~3~6 trisulfonato

\ de sodio : 5 g/1
5. Benzoilsulfimida sddica 5 ¢/1
2-Propino 1-ol 150 mg/1

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1 § 2, carac-
terizado porque se emplez un bafio al sulfato de niquel que

tiene la composicidn siguiente:

10. Nit* : 100 g/1
H3B0; 40 g/1
Laurilsulfato de sodio 4 ng/1

5.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1 & 2, carac-

terizado porque se emplea un bhafio al sulfato de niquel que

15. tiene la composiecidn siguiente:
Nit* 100 g/1
H3BO3 40 g/1
TLaurilsulfato de sodio 4 mg/l
Naftaleno 1-3«6 trisulfonato
de sodio 5 &1
20. Benzoilsulfimida sédica 5 g/l
2=Propino 1-ol 100 mg/1
Cumarina 100 mg/1

6= Instalacion de nigquelado electrolitico para la rea-

lizacidn del procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
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que comprende por 1o menos una cuba de niquelado de alta den=
sidad de corriente de anodos insolubles, con barras anddicas
en las cuales estan enganchados unos dnodos de plomo y ba-
rras catddicas en las cuales egtdn enganchadas las piezas s
niquelar que ejercen la funeidn de cétodos, ¥y un rectifica-
dor que alimenta con corriente continua la cuba de niquela-
do, caracterigada porque comprende un circuito de reciclado
del bafio de niquelado en la cuba de niquelado que comprende
un dispositivo de mantenimiento de la temperatura y un indi-
cador de pH; un circuito de rezeneracidn automitica del baflo
de niquelado conectado en derivacidn al circuito de recicla-
do y que comprende una trompa de Wurtz de aspiracion del hi-
drato o del carbonato de niquel de regeneracion, una colum-
na de disolucidn de Raschig, una vilvula reguladora de intro-
duccidn del hidrato o del carbonato de niquel mandada por di-
cho indicador de pH y un filtro a la salida de la columna de
disolucién; una cadena automitica de regulacidn que compren=
de dicho indicador de pH, dicha vdlvula reguladors mandada
por este indicador y entre ellos unas conexiones electromeca-
nicas; y unas bombas conectadas sobre dichos circultos para

agsegurar las circulaciones y presiones necesarigs: = = = = =

7.~ Instalacion segin la reivindicacion 6, caracteriza-
da porque una columna de desgasado estd insertada en el cir-
cuito de regeneracion entre la columnz de disolucidn de

Rashig y el filtro, en caso de regeneracidn por carbonato de
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8= "PROGEDIMIENTO E INSTALACION DE NIQUELADO
ELECTROLITICO".

, Todo ello conforme se describe y reivindica en
la presente memoria que consta de diecinueve hojas, folla-
das y mecanografiadas por uaa sola de sus caras, y de dos

léminas de dibujos que la ilustran.

BARCELONA, 28 NAYD 1969
P M. CURELL suNoL
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