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La presente invencidn se refiere a un procedimien-—

to de purificacidn de baiios de revestimiento metdlico por via

quimica o eleotroquimica, ¥ en especial de bafios de revesti-

nientos de niquel, cobalto, ¢ine, cadmio, cobre sobre sus

5. aleaciones.
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- dcidos de niquelado unos dialquil-ditiocarbamatos de niguel

i

Los bafios de revestimiento metdlico Se. enriguecen
durente su utilizacién en cationes que provienen en espec;él
del metai & recubrir y de sus sales‘constitutivas del bafio,
Ahora bién,se revela que algunos cationes de metales pesa~
dos 8on muy perjudiciales en log bauos de revestimionto de
metales tales como el niquel; el cobalto, el cinc, el cadmio-
¥ el cobre, aungue el depdaito.sed efeetuado por via guimica
0 electroquimlca. Es por tanto necesario eliminar peri6dica~
mente estas impurezas de los bafos de revestimlentos metdli-
cos. Los procedimientos més corrientemente uillizaaos conw=
sisten, en general, en efectuar una electrolisiS'seleetiva,.
én condiciones apropiadas. Dichog procedimientos ocasionsn
8in embargo pérdidas importantes del metal & depogitar.

Recientemente se ha propuestd afiadir & uwnos brifos

a fin de precipitar unas impurezas metdlicas tales como el |
!

cine, el cobre y el hierro (patente USA n® 3.513. 171 Meta~

lux Corp). Sin embargo, los dlalquil—dltioearmamos de niguel

¥ més generalmente los de otros metales pesados son diffci. i
les de preparar. Su rreparacién a partir de un ditiocarbams- E
to alealino conduce en gensral a ung massg pastoaa inpregna- !
da de agua que debe experimentar varios tratamlenbos taleg !
¢omo presecado, trituacidn, estufado y tamizado para formar l
un polvo fino utilizable para el tratamiento de los bafios. i
Ademds, la utilizacidn de dichos productos presen- i

te algunos inconvenientes. Ademds del hecho de que estos pro»!

ductos son especificos, es decir que un ditiocarbsmato de ni~5

I

gquel no oupde ger utilizado mds que pera los bafios de niguel -

8¢ revela que, bajo forma de polvo, son muy diffciles de mo- i
i

Jar lo que conduce a dificultades durante la filtracidén vii-~
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liznda pars éepérar las impurezas precipitédas del bafio de
revestimiento metélico. La filtracién que se efectia de for-
ma clésica por entarguinamiento de un filtro necesita le pre-
paracibén previa de una torta de filtracién. Ie no-humectabi-
lidad de los productos en poivo:derpoca densidad aparente
hace egta Operacién'pnrticularmente,1arga. Pero sobre todo,
una vez que el filtro se ha atascado; la eficacia de la de-~
puracibén se reduce en razdn de la no-humectabilidad de los
productos gue no permite obtener més que una pequefia super—
ficie de cambio.

La presente invencidn tiene por objeto remediar
loz inconvenientes menclonados anteriormente.

RONR procedimieﬁto segﬁnila pregente invencidn de pu-
rificacién de beflos de revestimiento metdlico que contiene
como impurezas wios cationes de metales pesados se caracte-
riza porque se afiade a log bafios de revestimiento metélico
una sal hidrosoluble de £érmula:

X

R ) 'l
1Sy _c-x-xu (1) !

Rz,/’// i

en la que X representa un 4tomc de azufre o de selenio, By
representa un radical alguilo, aralquilo o arilo, R2 repre—
senta un dtomo de hidrégeno, un radical alcuilo, aralquilo o
arilo, o bién Rl y R2 forman un conjunto una cadenz polime-
tileno o polioximetileno o uﬁ radical alquildeno, ¥y M repre~
senta un metal alcalino o alcalino—térreo, el magnesio o el
amonio, & fin de precipitar las impurezas constituidas por -
metales pesados y se separan por filﬁracién log preciplita-

dogs formados. Como ditiocarbamatos o digeleniocarbamatos

de férmula I se utilizan en especial aquellos en los que los
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radicales Rl y R2 son radicales alquilo gue tienen de 1 a 8
dtomos de carbono, fenilo o arelquilo gue tiene hasta 8 4to-
mos de carbono, o forman en conjunto une cadena polimetileno
0 polioximetileno que tiene de 3 2 6 anillos o un radical
alguilideno que tiene de 3 & 6‘étomds de carbono.

Preferentemente se utilizan ditiocarbamatos o
diseleniocarbamatos disustituidos aue resistenren general'i_
mejor a la hidrélisis que los derivados monosustituidos. 7
Como sales se pueden citar en eséecial'las.de amonio, de
metales alcalinos tales como el 1itio, el sodid, el pota~
s8io, de metales alcalino-t8rreos tales como el calcio, el
estroncio, el bario, o de magnesio.

Entre las sales de férmula I se prefiers en parti-
cular utilizar aquelles en las que Ry y Ry son radicales al-
quilo que tienen de 1 a 5 4tomos de carbono, fenilo o benci-
lo o forman en conjunto una cadena polimetileno que tiene.
de 3 2 6 anillos y M es un metal alcalino o magnesio.

Se conclbe gin embargoVQue las diversas sales men~
cionadas anteriormente no resultan convenientes en todos los§
casos y pera los diferentss tipos de bafios de reveatimiento,

Asf, puds, no se pueden utilizar sales de metales slcalino-

térreos, y en particular estroncio y bario; en bafios que no i
t
contengan iones sihlfato. ' !

Se aflade ventajosamente a losg bafios de revestimi&né

to metdlico de 0,002 a 2 g/l de sal de férmuls I. Este sal E
Puede ser afiadida a log bafics en forma de soluciones acuo- E
8a8, por ejemplo, soluciones que contiehen de 5 a 500 g/1 §
de sal de fémula I. ' i
En las condiciones habifuales de utilizacidn se %

|

mantiens la temperatura del bafio entre 10 ¥y 802C tres la
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‘clones de purificacién en bajios de revestimiento despuds del
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adicibn de la sal de férmula I y €o espera de 2 a 4 horas

antes de efectuar una filtracién por atascamiento.

Jgualmente se puede efectuar la Ffiltrscidn en con- |

tdinvo por paso del bafic sobre el precipitado gue se forma
inmediatamente durante le adicidn de la sal a la'entrada del

filtro.

En otre forma de puesta en prdctica del procedimien-

to segln la invencidn, se utilize un cartucho filtrente que -
comprendé un tejido natural o sintético, o plato, impregnadq
de una forta seca preparada & partir de wna mezcla de carbln,
de adyuvante de filtracidn y de una el de Férmuls I.

Bn la préctica, se renuevan en genersl dichas opera-

tratamiento de 100 m? eproximadamente de superficie por 1000 1

de bafio,

Las sales de féruula I ubilizadas en la presente
invencidn pueden ser preparadas segln procedimientos conoci-
dos:

Las sales alcalinas pueden ser obtenidas por adi;
cibén de una amins sobre el disulfuro o el diseleniuro de carw
bono en medio slcalino.

Les otras sales pueden ser obtenidas por sustitu-
cién del ibn metdlico alealino por el idn metdlico elegido
geglin una reaccién de doble descomposgicibn.

La preparacién de los diftlocarbamatos se describe
en especial en la puabtenmte USA n2 2.406,960.

En cuanto a la preparacidn de loé diseleniocarba~
metos, o8 descerita wds pariiculormente por D. Barnard y B.T.

Woodbrige (dans J. Chem. Soc. 1961, 2922-6).

Se han efectuado ensayos de purificacidn afiadiendo
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segin la prosente invencidn sales de Férmula T en diferen-

tes babios quimicos 0 electroquimicos de nigquel, cobalto, cinc

cadmio, cobre dcidos (pH 2> 2,5, neutros 6 aloalinog no clanu-

rados (pH £ 11).

Los baiios utilizados paras los ensayos se indican

a continusecidn.,

Egtos bafios podrian contensr de 0 a 7% de aditivos

orgénicos diversos corrisntemente utilizados en la préctica

pere obtener efectos de brillamtez, nivelacidn, ductibilidad

de los depdsitos metdlicos.

I -

Bafio_de nigquel brillante

Sulfato de niquel, heptahidratado .....
Cloruroe de niquel, hexahidratado seeens
ACIA0 DOTICO covurvvevocnoonsnnnnnmnnn..
PH voceivecicnnonvoconnnnn, teceanannnua
Temperatura seeeeeeevoeonunnn... ;.......

Densidad de corrisnte CoBsesoub et eenns

IT - Bafic de nicuel mate

Sulfato de niquel, heptahidratado .....
Cloruro ¢e amonio s cbroevevanceonoenne
ACLAO BOTUCO vovrevnowonnnnnnnnn... ceen
pH R T T N
Temperatura ....... 6o coerescicasnes

~ Balio de niguel guimico

Sulfato ds niquel, heptahidratado .....
Sulfato de amonio Srecceseuunevesnonasa
40100 0XB1ICO wovvvrnrenuoroconnnnsrnas
Hipofosfito de godio, monohidratado ...
pH (ajustado en ARONIACO) civwavnvenn,.

Temperatura s e s s et cuaod0e e sesnosea

250450 g/1

35~ 90 g/1
30—~ 50 g/l

2!8 - 4‘:5

45 -
1

135
30
30 -

708C ;
N
10 A/dmz’

150 g/1

35

35

&/1
&/l

5,0 - 515
20 ~ 2500

15 -
10 -

5 —
15 -

25
20
10
30

g/1
g/1
e

</

g/L

8,0 - 9,0
50 -~ 7020

;
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VII ~ Bajio de zinc

~ Bulfato de ZINC avesvevvensesnariranennns 200 = 450 g/

~ Sulfato de 80410 sva-eviveenrieiiiareeess 40 = 90 g/1

~ Sulfato de Magnesio +..veececococconnosse 30 - 70 g/1]

m )2 S 3,0 - 4,0

= P OUPO LA U B e e s et torouovencocsnnnnsnseses 55 = 65¢C

~ Densidad G0 COrrientie veesseconescecsvane 2540 A/dm2
VIII - Bafio de cadmio

~- 7
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Bafio de cobalto brillante

Sulfeto de cobalto, hoptahidratado ...... 250 - 450 g/l
Cloruro de cobalto, hexshidratado ....... 40 - 100 &/L
Ac1do DOrico sviivveitiiiiniesntincanans. 30 = 60 g/1°
;G 2,7 - 4,8
Temperatur® e.veeieserivasecrocenennnnans 50 = T00C
Densidad de cOTTIONte seessrvesvensessess I = 10 A/am2
Bafio de cobalto mate

Sulfato de cobalto, heptahidratado ...... 130 - 150 g/1

CLOTUTO 4 BMONLO eseururrneansnsssesees 30 - 40 g/l
AC1d0 DOTICO vuvrcvrnirriosrrcnnncnscnnes 30 = 50 g/1
-
Temperaturs veeecevcass s cssurecrteseraane 30 - 35¢¢

Bafio de cobalto guimlco

Cloruro de cobalto, hexahidrotado eu..... 5«25 g/1
Ac1d0 1A0HICO seeviieiianteriniranensnaess 20 = 30 g/1
Sulfato de amonio ...seevvvevevsnssesesas 15 - 40 g/1
Hipofosfito de sodio, monohidraetado ..... 12,5 - 45 g/1
PH (ajustado con d¢ido 8c&tico) eeeevwens 4,0 - 5,0

Temperatuls noeescuonnnorocnensnssonceanes 60 - 8oe¢

Sulfato de cadmlo eeecoocsanavarennnsnses 300 = 400 g/1

Sulf&'f?O d@ SOdiO LA N R R R RN R 30 - 80 a/l

=
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Sulfato de MASNEHIO susvesvarovrvscoceons 30 - 70 g/1

- pH .t.."ll.lltllll.‘..liihnol'.0’0.0"'0. 3’5 bt 4,5

- Tamperatura 'o.‘.cl'll.ll'..l.ll't!l.l'.. 55 .- 8090.

IX — Bafio de cobre semi-brillsnte

Sulfato de CObI‘e o..o-o.nc.-.n.-'!-.uolll 200-3008/

dcido sulfdrico Teerecitiiiiiiicnciaianes 5 = 15 g/l

TiO-—uI’ea .on-cOo.oq-c..-o-co‘--u-b--o‘col 0 010"50 020—4

{

Temperatlwa on..c--oo-an---co-no-oac-.o.' 10 - 5090

Dengided de corriente *edceesvcrreencanes 2 @ 57A/ﬁm?
- PH ..-c-.tuov-ncooco---o-o.oonu-oocaoootl 2 - 3

X - Baiio de cobre

el Pirofosf&to de cobre Veoeseceteserrssssuan 50 - 90 g/l

- Pirofosfato de potasio srereseserenieal.. 150 = 250 g/

-~ PH (ajustado con BNONIACO) teeernnnnoenn. 8,0 - 11,0
Se han afiadido a estos bafios diferentes impurezas
¥ 9¢ ha determinado por espectrometris e absoreidén atémloa

la concentracidn de lag impurezas, 3 horas después de la

DenSidad de Oorrieﬁte 8 Gves s cvrdnasRntee 25 - 40 A/anz

.

x/1

adicién de 0,1 e/l de dietilditiocarbamato de sodio. Los re-

sultados son reunidos en el cuedro I siguiente:
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Se obtienen resultados sensiblémente idénticos - -
utilizando, en }ugar del dietilditiqcarbamato de sodio, .
dimetilaitioéarﬁamato de sodio{ dimetildiﬁiocar%amato de pow-
tasio, dletilditiceerbamato de potésio, diétilditiocarbama'bo
de magnesio o dibutilditiocarbamato qe sodio. . ,

" Igualmente se han -efsctuado ensayos utilizendo, eﬁ
lvgar de 0,1 g/1 de dietilditiocarbamsto de sodio, 0,25 g/1
de dietildiseleniocarbamato ge sodio. Tos resultados estén

reunidos en el cuadro II.




8t 1T 1€ T 6T 62 - X 3w ousz -~
LT €T Ixd ir LT 7y - ¥T au ouwm —
61 - 6¢ o1 Tt © 6 IIIA v ommg ~
€T 91 - 9 [} 5 9 IIA 87 ouwq —
e 9 Tt - 9% St 9 IA 34 ouwm] ~
24 9 A - LY X b A W oommT -
ve 6 L - 8% i3 9 AT su oway -
ce S 6 N4 - ¥€ 2 TIT ~u ovsg -
oz 3 2T 44 - € 4 II s opzg -
te e 9t S - £ £ T au oued —

U9 OTPOS @D oymmey

—JIBO0IUSTasS I8P 8y T/%

62' G voT ojuarimaniy v

syndsep (T/Fu) snzeaniwf

114 1] 05 0% 0% oor 62 (1/7w) eou=zq [0T 85 owm

°pEd uve s®pYLsnle sezeladur

aJ o az o) T e n

SYyLLY




Se

10.

o dibutildiseleniocarbamato de sodio.

" cuadros III e VIII sigulentes reunen los resultados obteni~

-~ e
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Se obtienen resultados bastante préximos utilizer-

do, en luger del dietildiseleniooarbemato de sodlo, dimetil-
diseleniocarbamato de sodio, dimetildiseleniocarbemato de so-
dio, dimetildiseleniocarbamato de potasio, dietildiselenio- -

carbamato de potasio, depropildiseleniocarbamato de sodio

Se han efectuado ensayos de purificacidn utilizene

do diferentes concentraciones de les sales de Pémmmle I. Los

dos. : i
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Tel conjunto de estos ensayos resﬁlta que, 8 Do=

sar de la concentracién fuertemente preponderante en catién
del metal g depositar con respecto a las de otros cationes
de metales pesadog Presentes en los bafios - (impurezas), se oh+
tienen una eliminacién selectiva de algunas de estas impure-
zas, Clerﬁemente, wna fraccidn delrmetal a depositar es asi
Precipitada sl mismo tiempo que las impurezas congtituldasg-
por cationes de metales pesados, pero esta fraccidn es relo-
tivemente minima con respecto & la cantidad total de los com
tlones g depositar presentes en 1ld solucién. Ademés, esta
fraceidn es susceptible de dar 1ugar 2 reacclones dé cambio
con los otros cationes ¥ de precipitar as{ vlteriormente
otras impurezas.

No es posible eliminar totalmente por este pProce=-
dimiento todas Jas impurezas Presentes en un bafio quimico o
electroquimico. Se comprueba sin embargo que lg elimlnacién
obtenida mejora de forma notable la eficacia del befio pare.
8l depdsito del metal ya que son asi'elimlnados unos catio-
nes bastante perjudicisles pars una grﬁn cantidad de depdsi-
tos, cationes cuya presencia modifica la calidad de los re-
vestimientos met4licos ¥ necesita incluso g ﬁeoes la deten—
cidn de la produccidn.

Ademds, las seles de féxmula I son netamente méa
féciles de poner en prdetica que log dialquilditiocarbamatos
de metales pesados: Tal es as{ que le confeecidn de wna torw
Ya de filtracibn es més F4cil ye que la precipitacidn "in gi-
tu" de las sales de metales pesados formades por secidn de
una sal de férmula I sobre los cationes de metales pesados

bresentes en el bafio, permite obtener uns buene humectabilida

=

del precipitado y el atascamiento del filtro es asi facilita~-
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do. Esta buena humsctabilidad permite sdemds eumentar la
superficle de cambio entre ¢l bafio y la torta de f£iltracidn,

e8 decir utilizar cantidedes menores de producto depurador
teniendo a la vez wn rendimiento mejorado j une ganacla de
tieﬁpo. . '

| Por dltimo las sales de fémmula I son polivalentes
es declr que pueden ser utilizadas en todos los bafios cusle |
quiera que sea el metal a depositar, para ung amplis gama |
de pH. 7 ,
Todas estasrvantajaa compensan muy é&mpliamente él
inconveniente menor que resulta de 1la pequefia pérdids de
metal e depositar. Es preciso por lo demés hacer observar
que los antiguos procedimientos de eliminseién de les impu-
rezas que recurrian g le electrolisis selectiva ocaslonaban
pérdides de metal de 10 & 100 veces més importantes.

NOTA
Descrita suficiéntemente la naturaleza del inveﬁ—

to, asi como la maners de realizerlo en la préctica, debs
hacerse constar qﬁe les disposiciones anteriomente indicge
das, son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto
no alteren su principio fundementel. Tembién se hace constar
que el invento corresponde & uns Solioitud -de Patente, pre-
sentade en Fraencia, con fecha 10 de Febrero de 1.972, bajcr
el mimero 72 04 470; acogiéndose por lo tanto a los benefi-
cios que conceden log Convenios Internacionales en vigor, .
slendo lo que congtituye la esencia del referido invento y
por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en
Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO DE PURIFICACION DE BAKOS DE
REVESTIMIENTO METALICO; carecterizdndosge por lo siguiente:

1.~ Procedimiento de purificacién de bafiog de reves
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timiento metdlico, que contlienen como impurezas cationes de

metales pesados, caracterizado porgue se afiede & los bafios

de revestimiento metdlico una sal hidrosolubl e £érmuls:
- X o
R 1]
l\N-c-x-.M. (1)

Ry~

en le que X representa un dtomo de azufre o de sélenio, Rl'
representa un redical alquilo, araslquilo o arilo, R2 represenst
ta un 4tomo de hidrégeno, un radical alquilo, arslquilo o - -
arilo, o bién Ry ¥ Ry, formen en conjunto une cadena polime-
tilleno o polioximetileno o un radical alquilideno, y M re-
presenta wn metal alealino o alcalinb;térreo; magneéio 0.
amonio, a fin de precipitar lag impurezas constituidas por
wos metales pesados, y se separan por filtracién los preci-
pitados formedos.

2.~ Procedimiento segﬁn la reivindicacién 1, carac—
terizado porque de utiliza una sel de f6rmula-I en la que
los radicales R1 Yy R2 son radicales alquilo que tlenen de
1 a 8 4tomos de carbono, fenilo o aralquilo que tienen has-j
ta 8 4tomos de carbono, o formsn en conjunto una cedena po-
limetileno o polioximetileno que tiene de 3 a 6 anillos o
un radical alquilideno que tisne de 3 a 6 dtomos de carbono.

3.- Procedimiento segin la reivindicecién 1 6 2,

caracterizado porque se utiliza wna sal de férmula T en la que

Rl y R son radicalss alquilo que tienen de 1 & 5 &tomos de
earbono, fenilo o benecilo, o forman en conjunto una cadana ;
polimetileno que tiene de 3 a 6 anillos ¥y M es un.metal al-

calino o el magnesio,

4.- Procedimiento segfin une de las reivindicaciones

anteriores, ceracterizado porque se afiade la sal de férmula I
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& razdén de 0,002 a 2 g/1 de bafio.
5.~ Procedimiento segfln una de las reivindicacibnés
anteriores, caracterizado porque se mantiene la temperaturs
del bafio entre 10 y 8090 después de la adicidn de la sal de
férmala I. _
6.~ Procedimiento segln una de 155 reivindigaoiou
nes anteriores, caracterizedo porque sé efectlia la filtracidn
¢ @ 4 horas después de la adicién de la sal de Pérmula I.
7.~ Procedimiento segln una de las reivindicsciones
1l a 5, caracterizado porque se efectia la filtracidn en conp
tinuo por peso del bafio sobre el precipitado que se forma du~
rente la adicidn de la sal a la embrads del filtro. ’
8.~ Procedimiento de purificacidn de bafios de reves-
timiento metdlico, tél_y como queda sustencislmente descrito
en la presente Memoria.
Esta Memoris, consta de 19 hoaaa escritas a méquina
por una sola cara,
Madrid, .
SOCIETE CONTINENTALE PARKER.,-
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