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El invento concierne a un procedimiento para

“la produccidn sin corriente de revestimientos metilicos so=

bre materiales y piezgs de trabajo metdlicas, semimetilicas
y>no métélicas suscepbibles de ser metalizadas, a partir
de baflos acuosos de metalizacidn, que contienen iones del
netal de revestimienbo susceptibles de ser reducidos al
metal libre y un agente reductor, asl como sustancias anti-
cataliticas. T

Es sabido qué ﬁara la metalizacién de las super-
ficlies de la mayor parte de nateriales v piezas de trabajo
metélicas se ubilizan bafios que conbienen iones metédlicog
Ng un agente :eductof. Ademds, los baiios contienen en gene-
ral sustancias e iones que forman complejos con los iones
metdlicos, que procuran la necesaria estabilidad del bailo,
las cuales influyen sobre la estructura de la capa metdli-
ca que se ha de formar, por ejemplo en calidad de agentes
formadores de brillo, que pof incorporacibén en la capa méf
tdlica comunican a ésta una dureza y una resistencia a la
abrasién especiales, entre 6trés cosag. Sin embargo, es-
tas.sustancias y también los productos dé reaccibn de las
mismas, que resulbtan en el proceso de metalizacidn propia-
mente dicho, as{ como sustancias que a lo largo del trang—
curso normal de la produccidn penetran en el baiflo, poseen
por uﬁ_lado un efecto pébjudiciéi”sébre el proceso de mebta-

lizaciéﬁ propiamente didho; especialmente después de un
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cierto tiempo de trabajo del bafio. FPor otra parte, los sub-
productos forman precipitados y sustancias en suspensidn,
en parte con los componentes necesarios del baflo y en parte
por sobresaturacibn. Estos constituyen, con su gran super-
ficie, un gran nlmero de nficleos éctivos, con los que tie~
nen lugar reacciones de metalizacidén indeseables, a causa
de las cuales tiene lugar, a modo de reaccidn eﬁ-cadena,
una descomposicidn espontinea dél bafioc 0 al menos un en-
pobrecimiento de los prodﬁctos quinmicos necesarios para
la metalizacibn. Finalmente, los precipitados se depositan
o sedimentan sobre los maberiales a metalizar y conducen de
esfe nodo a una aspereza indeseable. Por consiguiente, es
necesario eliminar continuamente desde el baiflo estos pre-
clpltados 7 sustancias en suspensibm.

Tos métodos conocidos para ello se han mostrado
en 1a'préotica como insuficientes e insatisfactorios. Por
ejemplo, si se emplean filtros generalmente usuales, se
muestra pronto un fendmeno comfin a todos los baflos de me~
talizacibn sin corriente, Son metalizados, no solamente
las telas de filtro o los demis accesorios de filtracidn,
sind también se metaliza la torta de filtracibn que se for-
ma. Ademds, los precipitados y sustancias en suspensién de
la mayor parbe de los baflos de metalizacibn son frecuente-
mente filtrables con mucha dificulbtad, de modo que en es—

tos casos se deben ubtilizar adicionalmente agentes auxilia-

379678



10

15 ..

[N

4872

res de filtracibn. Es comfin a todas estas medidas el he-
cho de que las sustancias separadas“por filbracidu per=
manecen en contacto con la solucidn del bafio y por con~-
siguiente muestran todés las desventajas arriba descritas
del empobrecimiento de los componentes activos del bafio.
Dado que'el proceso de metalizacibn se lleva e
cabo la mayor parte de las veces muy por encima de la ten-

peratura ambiente, a temperaturas que llegan hasta cerca

- de la temperatura de ebullicibn, ya se intentd también en-

friar 1la solucién del bafio a filtrar, antes de que ésta
fuese filtrada, y calentarla de nuevo a conﬁinuaoién. Lg—-
to puede tener lugar bien sea 5610~de‘m9¢q discontinuo,
correspondiendo aproximadamente al transcursd-del dia, lo
cual tiene sin embargo la desventajé de que no se obtiene
ningung consbancia de propiedades del baiio por cada perio-
do de -trabajo, bien sea enfriando de nodo continuo una can-~
tidad parcial del baflo para la filtracidn, lo cual sin em-
bargo es muy costoso y por lo tanto antieconbmicos

Ademds, es sabido eliminar desde una solucidn

precipitados y sustancias en suspensidn filtrables, incluso

‘muy dificilmente filtrables, con ayuda de un campo de gra-

vedad. En este caso, es posible én principio filtrer el li-

quido del bailo en un campo de gravedad, es decir visto en
sentido téenico por ejemplo en una centrifuga, debiéndose

tomar en consideracidn no obstante todas las desventajas

- 379678



tales como por ejemplo contacto conbinuo de la torta de
filtracién con la solucibn del baﬁs;

Por la adicidn de sustancias anticataliticas a los
bafios de metalizacibn empleados para la produccidén sin co=

5 rriente de revestimientos metdlicos no se podia hasta aho-

ra impedir tampoco la indeseable metalizacibén de los mate-
riales auyiliares y de las piezas de aparatos qﬁg entran
en contacto con el liquido del Dalio, dado que la concentra-
cidn de tales sustancias anticataliticas ha de ser ajustada

10 segin se ha comprobado a las propiedades de deposicibén 6p-
timas del bafio; de otro modo, la deseada metalizacién de
los materiales y/o piezas de trabajo que se han de tratar
no se logra ¢ no se logra suficientemente en-el sentido
cualitativo. :

15 Al invento corresponde la misibén de suprimir
estas desventajas hasta ahora existentes, y de proporcionar
un procedimiento, con el que, sobre los materiales y/o pie-
zas de trabajo que se han de tratar, se puedan aplicar re-
vestimientos irreprochables, sin que secan ﬁetalizados el

20 agente auxiliar y/o las piezas de aparatos, con las que en=-
tra en contacto el liquido del bafio.
Esta misibn se resuelve mediante un procedimiento
del tipo inicialmente indicado para la produccidn sin corrien-
te de revestimientos metélicds'a partir de baiios de metalize~

25 cibén acuosos, que contienen iones del metal de revestimiento
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susceptibles de ser reducidos al metal libre y un agen-

- te reductor asi como sustancias anticataliticas tales co-

mo por ejemplo sales de plomo, azufre, antimonio, cromo,

.etc., y que se encuentran en recipientes desde los cuales

el liquido del bafio es conducido a través de un separador

de modo continuo o discontinuo para eiiminar los componen~
tes gbdlidos formados y/o incorporados, ¥y el cual esté ca-
racterizado, de acuerdo con el'invento, porque se afladen
las susbancias anticatalfticas en una concentracibn de
desde 0,01 moles por litro hasta 0,000001 moles por litro
al bafio de métalizaqién, v porque entre el 1liquido del
baiio y las piezas del recipiente /0. d.el-sepérador que en-
tran en contacto con éste se mantiene una veélocidad relati~
va de ms de 0,9 m/segundo.

Un efecto de filtracidn especialmente bien pu-
rificador se puede lograr, en el procedimienté de acuerdo
con el iﬂvento, empleando en calidad de separédor una cen-
trifuga. _

Cuando se emplean separadores estéticos, la cir-
culacién del 1{quido del bafio con la velocidad relativa ne-
cesaria con relacidn al separador se puedé lograr coavenien-
temente por movimiento del 1fguido mediante una rueda cen- '
trifugadora o un hidrociclén. El procedimiento de acuerdo
con el inveato se puede~ﬁeéli£aﬁ de hodo especialmente sen-

cillo en cuanto a los aparatos de modo que la velocidad
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relativa necesaria se logra mediante vibradores, con los
cuales son movidos el l{quido del bafio y/o el separador.

Es ventajosa la realizacidn continua del proce-
dimiento de acuerdo con el invento especialmente cuando &3--
te es controlado de modo subomdtico. Para esto, se mide de
modo continuo convenientemente la cantidad de componentes
sblidos que se forman, y se controla autométicaménte en
funcidn de esta cantidad la parte del liquido del bafio que
ha de ser conducida a través del separador. También, se
pueden medir de modo continuo las conceﬁtraciones de iones
del metal de revestimiento y de sustancias anticataliticas,
y cbntrolar autométicamente de modo adecuadd la proporcidn
cuantitativa necesaria. -

El procedimiento de acuerdo con el invenbto tie-
ne la ventaja de que se limita considerablemente o incluso
se evita de modo total la indeseable metalizacibn de piezas
de aparatos, y no aparece la formacidn de nlcleos de la tor-
ta de filtragi6n presente también con gran superficie ni el
enpobrecimiento causado por ello de los productos quimicos
necesarios para la metalizacidn, sin que sean perjudicadas
las restantes propiedades del bafio.

Se comprobd, mediante ensayos, que baflos de metali-
zacibn que contienen sustancias anticataliticas en el margen

de concentraciones indicado entre 0,01 moles/litro y

. 0,000001 moles/litro son estables y trabaﬁan bien bajo las
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condiciones usuales, pero gue con la velocidad relativa in-
dicada de mis de 0,9 m/segundo se establece una velocidad

de difusidn para el anticatalito modificada de modo tal que

el bafio ya no trabaja sobre las superficies de piezas de

aparatos y/o materiales auxiliares somebidos a esta veloci-
dad relativa, con lo que en estos lugares no se produce
1la metalizacidn allf indeseable. -

El modo de trabajo de dcuerdo con el invento

se puede emplear con éxito para la aplicacidn de cualesquie~

ra revestimientos metdlicos susceptibles de ser depositados

sin corriente, tales como cobre, latbén, zinc, cadmio, esta~

fio, plata, niquel y similares, y es especialmente apropiado

para una realizacidn del procedimiento continua y controla-

da automfticamente,

En la realizacién continua del procedimiento,
1z concentracién de sustencias anticataliticas necesaria
de acuerdo con el invento deberd ser mantenida lo més cons-
tante que sea posible por toda la duracidn de trabajo del
procedimiento, Para_éstﬁ,lée‘pueden medir dé modo continuo,
nediante métodos conocidos para ello, las.concentraciones
de sustancias arriba indicadas, en calidad de las cuales sc

han de entender tanto el anticatalito como los iones meté-

* licos'que han de ser depositados, se bueden vigilar por

ejemplo fotométricamente con uno o con varios fotdmetros de

trénsito en trabajo o electroméiricamente con potencidme-
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tros, y se pueden controlar y ajustar mediante reguladores
acoplados con estos aparatos de medicidn, por ejemplo me-
diante reguladores de valor limite. De modo similar, se pue-
de averiguar de modo continuo la cantidad de'componentes 56~
lidos en el baflo en trabajo, por ejemplo determinarla con
un medidor de enturbiamiento de paso, y desviar mediante dis~
positivos de control y de regulacidn de por si conocidos la
porcidn del' 1iquido del bafio que ha de ser retirada desde el
recipiente del bafio cpntinuamente'de modo correspondiente
y que ha de ser hecha pasar a través del dispositivo sepa=-
rador. También se pueden medir, por ejemplo de modo conti-
nuo, el valor del pH, el del potencial Redox y la temperatu-
ra, con fines de control y de regulacién. '

Una segunda posibilidad especialmente econdmi-
ca para mantener constante 1a concentracién de la sustancia
anticatalitica en la solucién de metalizacidn, consiste_eﬁ
utilizaf una sal diffcilmente soluble de la susfancia antle-
catalitica'en calidad de fase sblida o con efecto de libe-
racibn retardada, cuyo producto de solubili@ad corresponde
a la deseada concentracidn de iones en la solucidn del ba-
no.

En este caso se aconseja emplear este producto en
fornma de polvo, pero no introducirlo directamente en la solu-
eidn del bafio, lo cual puede influir negativemente sobre el

proceso de recubrimiento. Por lo banto para el emplazamiento
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de este polvo se utiliza en este caso el campo de gravedad
de la centrifuga ya descrito.
Se ha mostrado también como especialmente con~

veniente emplear como compuesto dificilmente soluble un

 mineral presente en la naturaleza, por ejemplo galena (PbS),

o un producto quimicamente puro en la forma en que previa-
mente es fundida conjuntamente bajo gas proteoto@ éara pPro-~
ducir una forma no diépersable.'

De este modo es posible proteger de una metali-
zacibn indeseable, sin perjudicar el rendimiento efectivo
del bafio, a todas las piezas de aparatos qué'entran en con-
tacto con el liquido dé metalizacién,»pg:_generacién de una
velocidad relativa suficientemente elevada, por ejemplo me-
diante un vibrador o cualguier otro‘aparato gue refuerce el
movimiento re}ativo. Bn los.dibujos se representa a titulo
de ejemplo una posibilidad de ejecucibn para un dispositivo
para la realizacidn del procedimiento. -

En un recipiente de traba36 1 para el baiio gse en-
cuentran 1as-piezas:dertrébajo 2 cdlgédas péfa la wmetaliza-
cibn. : ' e

Eliliquido del bafio 3 fluye a través de la con-
duccidn 4 hasté la bomba de circulacibdn 5 y desde ésta a tra-

vés de la conduccibn 6, en la que estén intercaladas las son-

+ das de mediciba 7, 8, 9, 10, 1l y 12, hasta la vdlvula de

regulacibn 13, A'través de la vidlvula de tres vias 14 suscep-
379678
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tiblé de ser conmubada, el lfquido del bafio és conducido al-
ternativamente a una de las dos centrifuzgas 15 y 16 y es pu-
rificado de las susbancias en suspensibn, A través de las
conducciones de salida 17 y 18 el liquido de bafio purifica-
do es devuelto a los recipientes de trabajo 1,

Ias sondas de medicibén son dispositivos trans-
misores o indicadores del valor de medicidn de la temperatu-
ré 7, dellvalor de pH 8, del contenido de metél'é, de la
concentracidn de anticatalito 10, del enturbiamiento 11 y
del potencial Redox 12, Estén conectadas con el calculador
de procesos 19, que estd programado con funciones de opti-
mizacién. El calculador controla y regula la calefaccién
del balio 20, las bombas dosificadoras 21 ¥y 22 para la entra-
da desde un recipiente para 1ejias 2% o un recipiente para
dcido 24, la bomba de desificacidn 25 para la adicidn de
solucibn de regeneracidn de metal desde el recipiente 26,
la bomba dosificadora 27 para la adicibn de solucidn de an-
ticatalito desde el recipiente 28, la bomba dosificadors
29 para la adicidn de agente reductor desde el recipiente
30. Adends, por ei calculador de procesos 19 a partir de
la concentracidn de enturbiamiento (valor de medicidn de
la sonda 11), del tiempo de funcionamiento transcurrido y
de la cantidad que es determinada por el conbador volumétri-
co 31, se conmuta la vdlvula de 3 vias 14, y por consiguien-—

te se establecen los ciclos de purificaciGﬁ para lag centri-

379678
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fugas 15 y 16. El recipiente de trabajo 1 se encuentra so~

bre bases 32 ailsladas de las oscilaciones, y tiene uno o

varios generadores de oscilaciones 33, que ponen en ogcila-
¢ibn al recipiente 1, .

Egta solicitud que corresponde a la presentada
en Suiza el 16 de Mayo de 1969, con.el ne 7508/69, se acoge
a los beneficios del articulo 51 del vigente Estaﬁuto sobre

Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

ios puntos de infencién propia ¥ hueva gque se

presentan para que sean objeto de esta Patente de Invencibn
en Espafia por VEINTE aﬁos; son los siguientes:’

| 1,- Procedimiento para la produccidn sin corrien-
te de revestimientos metdlicos desde bafios acuosos de meta-
lizacidn que contienen iones del metal de revestimiento sus-
¢eplbibles de éer reducidos al metal libre y un agente reduc-~
tor asi'como sustancias anticataliticas, y que se encuentran
en recipientes, desde los cuéles el 1lfquido del bafio es con~
ucido a través de aparatos sepafadores de modo continuo o
discontinuo para eliminar componentes séliaos formados y/o

incorporados, caracterizado porque se aifladen al baflo de me-

- §7967e
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talizacidn las sustencias anticataliticas en una concentra-
cidn de desde 0,01 moles/litro hasta 0,000001 moles/litro
¥y porque entre el liquido del bafio y las piezas del reci-
piente'y/o del separador que enbran en conlacto con éste
se mantiene una velocidad relativa de mis de 0,9 m/segundo.
2.~ Procedimiento seglin la reivindicacibn 1,

oaracterigado porque en calidad de separador se emplea una
centrifuga. | :

3.= Procedimiento segln la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porgue la necesaria velocidad relafiva del 1liqui-
do del baflo con relacibn a las piezas del separador even-
tualmente estiticas ée logra por moviniento del 1iquido me~
diante ura rueda centrifugadora o un'hidrociclén.

4,- Procedimionto segfin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la necesaria velocidad relativa se logra
mediante vibradores, por los que son movidos el liquido del
bafio y/0 las piezas del separador o las piezas del recipien=-
te.

5.~ Procedimiento segfln las reivindicaciones 1 has-
ta 4, caracterizado porque la cantidad de componentes sdli-
dos que se forman es nedida de modo continuo y la parte del
1fquido del bafio que ha de ser hecha pasar a través del se~

parador es controlada automiticamente en funcibn de esta

tidad.

6.~ Procediniento segln las reivindicaciones 1 has-

379678
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ta 5, caracterizado porque las concentraciones de iones del

“mebal de revestimiento y/o de sustancias anticataliticas son

nedidas de modo continuo y se conbtrolan aubomdticamente de
modo correspondiente ‘las concentraciones necesarias.

7.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 has-

‘ta 5, caracterizado porque la concentracidn de la sustancia

anticatalitica es controlada poniendo en contacto con la
solucibn de metalizaéién, en calidad de agente de liberacidn,
retardada, un compuesto dificilmente soluble de esta sustan-
cia, cuyo producto de solubilidad corresponds a la conceantra-
cibn deseada de sustancla anticatalitica. ‘

8em- Procedlmlento segin las re1v1ndlcaclones 2y
7, caracterizada porque la sustancia anticatalitica @s ine
corpoxrada eh forma de polvo en el capmpo de gravedad de la
6entrifuga, y de este modo es Sedimentada en la centrifuga
en fprmé de agente de liberacibn retardada adherido.

9.~ Procedimiento sepln la reivindicacibn 7, ca-

» racterizado porque el compuesto anticatalitico diffcilmente

soluble es convertido en una forma no dispersable, a saber

preferiblemente por fusibén del mismo, siendo puestos en con-

tacto con la soluclon del bafio los trozos resultantes, por

eaemplo trozos gruesos.

10.— Procedlmlento para la produccmon sin Cco-

nte de revestimientos metdlicos desde bafios acuosos

379678
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y con los fines que se han especificado.
Egta Memoria consta de quince hojas escritas por

una so0la de sus caras.

vadrid, {1 AGO, 1972
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