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PATENTE DE INVENCION 
Dóasier No.10/^1.

PROCimiMIRNTO DE PURIFICACION DE DAÍ'.'OS DE REVESTIMIENTO
METALICO.-

SOCIETE CONTINBNTALE PARKER, entidad francesa,
te en 40 & 42, Rué Chance Milly, 92111 CLICHY,

residen-
Francla.

La presente invención ec refiere a un procedimien­
to de purificación de baños de revestimiento metílico por vía 
smmica o electroquímica, y en especial de baflo. de revesti­
miento, de níquel, cobalto, cinc, cadmio, cobre sobre sus .
aleaciones..
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Lo:, barios de revestimiento metálico se enriquecen 

durante su utilización en cationes que provienen en especial 
del metal a recubrir y de sus sales constitutivas del baño. 
Ahora bión,se revela que algunos cationes de metales pesa­
dos son muy perjudiciales en los baños de revestimionto de 
metales tales como el níquel; el cobalto, el cinc, el cadmio 
y el cobre, aunque el depósito.sea efectuado por vía química 
o electroquímica. Es por tanto necesario eliminar periódica­
mente estas impurezas de los baños de revestimientos metáli­
cos. Los procedimientos más corrientemente utilizados con­
sisten, en general, en efectuar una electrólisis selectiva 
en condiciones apropiadas. Dichos procedimientos ocasionan 
sin embargo pórdidas importantes del metal a depositar.

Recientemente se ha propuesto añadir a unos baños 
ácidos de niquelado unos dialquil-ditiocarbamatos de níquel 
a fin de precipitar unas impurezas metálicas tales como el ¡ 
cinc, el cobre y el hierro (patente USA nS 3.518.171 Metn- 
lux Corp). Sin embargo, los dialquil-ditiocaimatos de níquel 
y más generalmente los de otros metales pesados son difíoi- ! 
les de preparar. Su preparación a partir de un ditiocarbama- í 
to alcalino conduce en general a una masa pastosa impregna- ! 
da de agua que debe experimentar varios tratamientos tales ' 
como provocado, trituación, estufado y tamizado para formar 
un polvo fino utilizable para el tratamiento de los baños.

ndemás, la utilización de dichos productos presen­
ta algunos inconvenientes. Además del hecho de que estos pro­
ductos son específicos, es decir que un ditiocarbamato de ni-¡ 
quel no puede ser utilizado más que para los baños de níquel, 
se revela que, bajo foima de polvo, son muy difíciles de mo­
jar lo que conduce a dificultades durante la filtración uti-30.
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lizada para separar las impurezas precipitadas del baño de 
revestimiento metálico. La filtración que se efectúa de for­
ma clásica por entarquinamiento de un filtro necesita la pre­
paración previa de una torta de filtración. La no-humectabi- 
lidad de los productos en polvo de poca densidad aparente 
hace esta operación particularmente.larga. Pero sobre todo, 
una vez que el filtro se ha atascado, la eficacia de la de­
puración se reduce en razón de la no-humectabilidad de los 
productos que no permite obtener más que una pequeña super­
ficie de cambio.

La presente invención tiene por objeto remediar 
los inconvenientes mencionados anteriormente.

El procedimiento según la presente invención de pu­
rificación de baños de revestimiento metálico que contiene 
como impurezas unos cationes de metales pesados se caracte­
riza porque se añade a los baños de revestimiento metálico 
una sal hidrosoluble de fórmula:

XM
N - C - X - M (I) !i

en la que X representa un átomo de azufre o de selenio, 
representa un radical alquilo, aralquilo o arilo, Rg repre­
senta un átomo de hidrógeno, un radical alquilo, aralquilo o 
arilo, o bién R-̂  y Rg forman un conjunto una cadena, polime- 
tileno o polioximetileno o un radical alquildeno, y M repre­
senta un metal alcalino o alcalino-térreo, el magnesio o el 
amonio, a fin de precipitar las impurezas constituidas por 
metales pesados y se separan por filtración los precipita­
dos formados. Como ditiocarbamatos o diseleniocarbamatos ! 
de fómiula I se utilizan en especial aquellos en los que los !
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radicales R^ y Rg son radicales alquilo que tienen de 1 a 8 

átomos de carbono, fenilo o aralquilo que tiene hasta 8 áto­
mos de carbono, o forman en conjunto una cadena polimetileno 
o polioximetileno que tiene de 3 a. 6 anillos o un radical 
alquilideno que tiene de 3 a. 6 átomos de carbono.

Preferentemente se utilizan ditiocarbamatos o 
diseleniocarbamatos disustituidos que resisten en general 
mejor a la hidrólisis que los derivados monosustituidos.
Como sales se pueden citar en especial las de amonio, de 
metales alcalinos tales como el litio, el sodio, el potar- 
sio, de metales alcalino-tárreos tales como el calcio, el 
estroncio, el bario, o de magnesio.

Entre las sales de fórmula I se prefiere en parti­
cular utilizar aquellas en las que R^ y Rg son radicales al­
quilo que tienen de 1 a 5 átomos de carbono, fenilo o benci- 
lo o forman en conjunto una cadena polimetileno que tiene 
de 3 a. 6 anillos y N  es un metal alcalino o magnesio.

Se concibe sin embargo que las diversas sales men­
cionadas anteriormente no resultan convenientes en todos los! 
casos y para los diferentes tipos de baños de revestimiento. 
Así, puós, no se pueden utilizar sales de metales alcalino- 
terreos, y en particular estroncio y bario, en barios que no 
contengan iones sulfato. j

Se anade ventajosamente a los baños de revestimierj 
bo metálico de 0,002 a 2 g/l de sal de fórmula I. Esta sal [ 
puede ser añadida a los baños en forma de soluciones acuo- j
sas, por ejemplo, soluciones que contienen de 5 a 500 g/l !
de sal de fómrnla I. i

En las condiciones habituales de utilización se i 
mantiene la temperatura del baño entre 10 y SOBO tras la ¡
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adición de la sal de fórmula I y se espera de 2 a 4 horas 
antes de efectuar una filtración por atascamiento.

Igualmente se puede efectuar la filtración en con- - 
tinuo por paso del baño sobre el precipitado que se forma 
inmediatamente durante la adición de la sal a la entrada del 
filtro.

En otra forma de puesta en práctica del procedimien­
to según la invención, se utiliza un cartucho filtrante que 
comprende un tejido natural o sintático, o plato, impregnado 
de una torta seca preparada a partir de una mezcla de carbón, 
de adyuvante de filtración y de una sal de fórmula I.

En la práctica, se renuevan en general dichas opera­
ciones de purificación en baños de revestimiento despuás del 
tratamiento de 100 aproximadamente de superficie por 1000 1  
de baño.

Las sales de fórmula I utilizadas en la presente 
invención pueden ser preparadas según procedimientos conoci­
dos:

Las sales alcalinas pueden ser obtenidas por adi­
ción de una amina sobre el disulfuro o el diseleniuro de car-; 
bono en medio alcalino.

Las otras sales pueden ser obtenidas por sustitu­
ción del lón metálico alcalino por el ión metálico elegido 
según una reacción de doble descomposición.

La preparación de los ditiocarbamatos se describe 
en especial en la patente USA n2 2.406.960.

En cuanto a la preparación de los diseleniocarba- 
mebos, es descrita más particularmente por D. Bamard y B.I. 
Woodbrige (dans J. Chem. Soc. 1961, 2922-6).

Se han efectuado ensayos de purificación añadiendo
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según la presente invención sales de fórmula I en diferen­
tes baños químicos o electroquímicos de níquel, cobalto, cinc 
cadmio, cobre ácidos (pH^ 2,5, neutros ó alcalinos no cianu- 
rados (pH ^,1 1 ).

Los baños utilizados para los ensayos se indican 
a continuación.

Estos baños podrían contener de 0 a 7% de aditivos 
orgánicos diversos corrientemente utilizados en la práctica 
para obtener afectos de brillantez, nivelación, ductibilidad 
de los depósitos metálicos.
I " Baño de níquel brillante

- Sulfato de níquel, heptahidratado .....
- Cloruro de níquel, hexahidratado .....
- Acido bórico ...........................

- Temperatura ............................
- Densidad de corriente ^ ......

250-450 g/1 
35- 90 g/1 
30- 50 g/l . 
2,8 -  4,5 
45 - 7080 ;
1 - 1 0  A/dm2^

II - Baño de níquel ¡nate
Sulfato de níquel, heptahidratado .....

- Cloruro de amonio .....................
- Acido bórico ...........................

- Temperatura .....................
Ü I "  Baño de níquel químico
- Suliato de níquel, heptahidratado ....
- Sulfato de amonio .....................
- Acido oxálico ..........................
- Hipofosíito de sodio, monohidratado ...
- pH (ajustado en amoniaco) ........
- Temperatura ................

135 - 150 g/l 
30 - 35 g/1 
30 - 35 g/1
5.0 - 5,5 
20 - 259C

15 - 25 g/1
10 - 20 g/l
5 - 1 0  g/1 

15 - 30 g/1
8 . 0  -  9 , 0

50 - 708C30.
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IV - Baño áe cobalto brillante

- Sulfato de cobalto, heptahidratado .....  250 - 450 g/1
- Cloruro de cobalto, hexahidratado ....... 40 - 100 g/1
- Acido bórico ............................  30 - 60 g/1
* P H ....................................... 2,7 - 4,8
- Temperatura............................ . 50 _ yeso
- Densidad de corriente......... ......... I - 10 A/dm^

V - Bailo de cobalto mate
- Sulfato de cobalto, heptahidratado .... . 130 - 150 g/ 1
- Cloruro de amonio.... ..................  30 - 40 g/1
- Acido bórico ................ ............  30 - 50 g/l
** P^ 4,8 — 5,5
- Temperatura ........ ....................  30 - 3563

VI - Baño de cobalto químico
- Cloruro de cobalto, hexahidrataao ......  5 - 2 5  g/1
- Acido láctico ....... ...................  20 - 30 g/1
- Sulfato de amonio .......................  15 - 40 g/1

- Hipofosfito de sodio, monohidratado ....  12,5 - 4 5  g/ 1
- pH (ajustado con ácido acético) ..........   4,0 - 5,0

- Temperatura ............................   6(3 - 809C
VII -Baño de zinc

- Sulfato de zinc  ............    200 - 450 g/L
- Sulfato de sodio  ..................    40 - 90 g/1

- Sulfato de magnesio ........................ 30 - 70 g/1

** PH ............. ......................... 3,0 - 4,0
- Temperatura....... ................... .. 5$ - g^sc
- Densidad de corriente ................... 25-40 A/dm^

VIII - Baño de cadmio
- Sulfato de cadmio
- Sulfato de sodio

300 - 400 g/l
30 - 80 g/1
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30 - 70 g/ 1  

3,5 -4,5 
55 - 8osc

- Sulfato de magnesio ...
- PH ....................
- Temperatura .........
- Densidad de corriente ................... 25 - 40 A/di¡i2

IX ** Baño de cobre semi-brilinn-h.
- Sulfato de cobre ..........
- Acido sulfúrico ..........
- Tio-úrea....... .
- Temperatura ........

......................  200 - 300 g/;.
*****.... * *....... * * - 5 - 15 g/l
.............................................................. ......

......................  10 - 502C
- Densidad de corriente ................... 2 a 5 A/dm^

f
2 - 3- P H ........ ..................... .......

X — Bailo de cobre

- Pirofosfato de cobre ........ ........ ,
Pirofosfato de potasio .................. 150 - 250 g/
pH (a ju stado  con amoniaco) .............................. g^Q - n o

Se han añadido a estos baños diferentes impurezas 
y se ha deteiminado por espectrometría de absorción atómica 
la concentración de las impurezas, 3 horas despuás de la 
adición de 0,1 g/i de dietilditiocarbamato de sodio. Los re­
sultados son reunidos en el cuadro I siguiente:
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Se obtienen resultados bastante próximos utilizan­

do, en lugar del dietildiseleniooarbamato de sodio, dimetil- 
diseleniocarbamato de sodio, dimetildiseleniocarbamato de so­
dio, dimetildiseleniocarbamato de potasio, dietildiselenio- 
carbamato de potasio, depropildiseleniocarbamato de sodio 
o dibutildiseleniocarbamato de sodio.

Se han efectuado ensayos de purificación utilizan­
do diferentes concentraciones de las sales de fórmula I. Los
cuadros III a VIII siguientes reúnen los resultados obteni­
dos.
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Del conjunto de estos ensayos reauj.*ca que, a pe­

san de la concentración fuertemente preponderante en catión 
del metal a depositar con respecto a las de otn,s cationes 
de metales pesados presentes en los baños (impurezas), se ob- 
tienen una eliminación selectiva de algunas de estas impure­
zas. Ciertamente, una fracción del metal a depositar es asi 
precipitada al mismo tiempo que las impurezas constituidas 
por cationes de metales pesados, pero esta fracción es rela­
tivamente minjma con respecto a lá cantidad total de los ca­
tiones a depositar presentes en lá solución. Además, esta 
fracción es susceptible de dar lugar a reacciones dé cambio 
con los otros cationes y de precipitar asi ulteriormente 
otras impurezas.

No es posible eliminar totalmente por este proce­
dimiento todas las impurezas presentes en un baño químico o 
electroquímico. Se comprueba sin embargo que la eliminación 
obtenida mejora de forma notable la eficacia del baño para 
el depósito del metal ya que son asi eliminados unos catio­
nes bastante perjudiciales para una gran cantidad de depósi­
tos, cationes cuya presencia modifica la calidad de los re­
vestimientos metálicos y necesita incluso a veces la deten­
ción de la producción.

Además, las sales de fórmula I son netamente más 
fáciles de poner en práctica que los dialquilditiocarbamatos 
de metales pesados. Tal es asi que la confección de una tor­
ta de filtración es más fácil ya que la precipitación "in si- 
tu" de las sales de metales pesados formadas por acción de . 
una sal de fórmula I sobre los cationes do metales pesados 
presentes en el baño, permite obtener una buena humectabilidad 

[ del precipitado, y al atascamiento del filtro es asi facilita-
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do. Esta buena humectabilidad permite además aumentar la 
superfioie de cambio entre el baño y la torta de filtraoión, 
es decir utilizar cantidades menores de producto depurador 
teniendo a la vez un rendimiento mejorado y una ganacia de 
tiempo.

Por último las sales de fórmula I son polivalentes 
es decir que pueden ser utilizadas en todos los baños cual­
quiera que sea el metal a depositar, para una amplia gama 
de pH.

Todas estas ventajas compensan muy ámpliamente el 
inconveniente menor que resulta de la pequeña pórdida de 
metal a depositar. Es preciso por lo demás hacer observar 
que los antiguos procedimientos de eliminación de las impu­
rezas que recurrían a la electrólisis selectiva ocasionaban 
pérdidas de metal de 10 a 100 veces más importantes.

N O T A
Descrita suficiéntemente la naturaleza del inven­

to, asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica­
das, son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto 
no alteren su principio fundamental. También se hace constar 
que el invento corresponde a una Solicitud de Patente, pre­
sentada en Francia, con fecha 10 de Febrero de 1.972, bajo 
el número 72 04 470; acogiéndose por lo tanto a los benefi­
cios que conceden los Convenios Internacionales en vigor, 
siendo lo que constituye la esencia del referido invento y 
por lo que se solicita Patente de Invención por 20 años en 
España, sobre: PROCEDIMIENTO DE PURIFICACION DE BAÑOS DE 
REVESTIMIENTO METALICO; caracterizándose por lo siguiente:

1 .- Procedimiento de purificación de baños de reves
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timiento metálico, que contienen como impurezas cationes de ; 
metales pesados, caracterizado porque se añade a los baños 
de revestimiento metálico una sal Mdrosoluble de fórmula:

- 1 8 -

en la que X representa un átomo de azufre o de selenio, 
representa un radical alquilo, aralquilo o arllo, Rg represen­
ta un átomo de hidrógeno, un radical alquilo, aralquilo o - 
arilo, o bián R-̂  y Rg forman en conjunto una cadena polime— 
tileno o polioximetileno o un radical álquilideno, y M  re­
presenta un metal alcalino o alcalino—tórreo, magnesio o 
amonio, a fin de precipitar las impurezas constituidas por 
unos metales pesados, y se separan por filtración los preci­
pitados formados.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque Se utiliza una sal de fórmula I en la que 
los radicales R̂ _ y Rg son radicales alquilo que tienen de
1 a 8 átomos de carbono, fenilo o aralquilo que tienen has­
ta 8 átomos de carbono, o forman en conjunto una cadena po- 
limetileno o polioximetileno que tiene de 3 a 6 anillos o 
un radical álquilideno que tiene de 3 a 6 átomos de carbono.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1 ó 2, 
caracterizado porque se utiliza una sal de fórmula I en la que

y Rg son radicales alquilo que tienen de 1 a 5 átomos de 
carbono, fenilo o bencilo, o forman en conjunto una cadena * 
polimetileno que tiene de 3 a 6 anillos y M es un metal al­
calino o el magnesio. i

4*.** Procedimiento según una, de las reivindicaciones i 
anteriores, caracterizado porque se añade la sal de fórmula I !30.
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a razón de 0,002 a 2 g/ldebaiío.
5.- Procedimiento según ana de las reivindicaciones 

anteriores, caracterizado porque se mantiene la temperatura 
del baño entre 10 y 80SC después de la adicién de la sal de 
fórmula I.

nes anteriores, caracterizado porque se efectúa la filtración 
2 a 4 horas después de la adición de ia sal de fámula I.

7. - Procedimiento según una de las reivindicaciones 
1 a 5, caracterizado porque se efectúa la filtración en con­
tinuo por paso del baño sobre el precipitado que se foima du­
rante la adición de la sal a la entrada del filtro.

8. - Procedimiento de purificación de baños de reves­
timiento metálico, tal.y como queda sustancialmente descrito 
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 19 hojas escritas a máquina
**S FFB 1Q73por una sola cara.

6.- Procedimiento según una de las reivindicado'

Madrid,
SOCIETB CONTBfBNTALE PARKER.-
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