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la presente invencién se refiere & wn procedimiento qug
permite obtener un recubrimiento metflico perfeccionado, +
en los bafios electroliticos en los gue se obtienen deposi4
eiones de aleaciones de zine y cobre, cual procedimiento 4
ge concreta em la inclusifn de determinados aditivos que +4

mejoran notablemente el comportaniento de los bafios elecd

L

troliticos convencionales de zinc y cobre.

Las aleaciones de zine y cobre electrodepositadas, se «
utilizsn en numercsas aplicacibnes, figurando entre sus <
ueos nfs importantes, el de sustrato scbre el cuzal se apl
can igualmente por eldctrodeposiciln otros metales. Cuandg
se utiliza para tal aplicacién, resulta especizlmente im—
portante que el revestimiento electrodepositade -de 810 fomea
e¢ifn de zinc y cobre sea mueve, de grano fino, reflectantq
¥ uniforme de aspecto asi{ como poseedor de otras propieda-
des fisicas, mic en el caso de que sespligue dert=s de -
una fmplia gama de densidad de corriente. En caso contra—-
rio, el recubrimiento aplicado scbre la aleacibdr de zine J
cobre resultarfa en general defectuoeo y se hardia nacesa—
rio indigtintamente desechar o bien tratar nuevumente el <
articulo recubierto. Esto sucede especialmente cuanic el -
recubrimiento de aleacién de zinc y cobre muestra una grea-
aulacién basta, toda vez que &sta se mostrard generalmentd
a través del subsiguiente recubrimiento. Se han realizado
nunerosos esfuerzos para superar tales defectos en los prg
cesos previos de elestrochapeade con zine y cobre, perc =
gin conseguir demasiado éxito.

Acaba de descubrirse, de acuerdo con la presente invens
cifn, que mediante la incorporacidén de determinados aditi
vos & los batios de electrodeposicidn convencionales de =

gine y cobre, formados bésicumente de clenuro de zine, =~
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pianuro de cobre, clanure metélico alcalino e hidréxido me

flico alcalino, gue las aleacicnes de zinec y cobre pueden
plicarse por eleectrodeposicifn, presentando las propieds-
les deseables antes mencionadas, en condiciones opsrativas
que exijen menos supervisifn y con un menor fndice de re—

chazos del que se produce con los métodos convencionalese

fLa composicifn de los aditivos que confiere resultados tan
feJorados, consiste bAsicamente en una mezcla de un agente

ortiguador que actfia en el bafio electroli{tico entre mér-

.enes pH de 10-~13 y se selecciona de entre el grupo forme-
o por el &cido b8rico, boratos metélicos alcalinos, fosfa
os methlicos alcalinos, carbonatos metélicos alcalinos y

. icinay 4i6n de nfquel o de cobalto, preferentemente bajo
la forma de complejo methlico; y una sal soluble de &cido
;tilandiuintetraacético, el cual comparece para actuar -
;anto de ngente abrillantador como de agente de enluce con
ol nfquel o cobalto.

l’ 1os bafios electrolfticos en los que la composicin adies
l?:iva que antecede ha demostrado sexr especialmente aficaz, -

preaentan la siguiente compouicifn general:

cisnuro de zinc 13,5 = 40,4 gr/l
cianuro de cobre 10,6 -~ 31,7 gx/1
ciamuro de sodio (libre) 0,0 -~ 52,5 gr/1
hidréxido de sodio 15,0 - 45,0 gr/l

El bafio que emtecede arroja una aleacién de zine y cobrﬁ
n la electrodeposicifn que presenta una composicibn del -
'70 al X% de zine y del 3C al 70% de cobre. &e ha comproba
i!do que una composicifn conveniente para la posterior elec-
!trodcposiciﬁn del metal, se encuentra en una relacién del
S0 al 45% de zinc y del 50 8l 55% de cobre.

Le. composicidn aditiva seglin el procedimiento de la pre
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|sente invencibn, utilisada en ei baiio citado antexiormente|

adie

poses la siguiente composicién mdoptada:
fcido bérico, © borato metflico alecalino ¢,010 - 40,0 gr/)
nfquel o cobalto methlico (en formas de
complejo de nfquel o de cobalto) 0,001 - 0,0025 gr/h
Para el &cido bérico o borato metflico alcalino se ha =
encontrado que puede sustituirse lo sigulente

fosfato methlico alcaline 0,1 = 20,0 gx/1
glicina 1,0 «~15,0 gr/l
carbonato metflico alcalino 1,0 = 75,0 gr/l1

Se ha comprobade ademfs que el aditivo que antecede pue|
de mejorarse hasta cierto punte incorporando s la composi-
cién aditive anterior 0,01 = 2,0 gr/l de Secido etilendigee]
mintetreacético (preferentemente bajo la forma de su sal =
metflica alcalina), que actfia al propio tiempo como agenteJ
abrillantador ¥y como agente de enlace para el niqusl o co=f
balte. |

los ejemplos especificos que sipuen se ofrecen pera ex-
plicar el efecto de los ingredientee individuales de la =
composicién del aditivo segfin el procedimiento de la presep
te invencién, mostrendo también de qué menera los ingre

dientes del bafio electrolftico pueden modificarse sin por
ello dejar de ofrecer los resultados perfeccionados que =
propugna esta invencifn. Lueda entendide, gue la composie—-
¢ifn del bafio electrolitico puede modificarse de cuslquien
manera ccnvencionsl sin apartarse por ello de la finalidad)
de la presente invencidn, por cuanto las condiciones de
chapeado se mentienen sustancislmente segfin queda descritor

Ep cada uno de los primeros 1l ejemplos se utilizé la
pila Hull, empleando un énodo de aleacidn con un contenidel
del 52% de zinc y el 4B% de cobre, con agitacibn suave de
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re del fnodo durante la operacién de chapeado., 56 some——
tieron planchas de acero de 76 x 127 mm recubiertas de -
minc, al siguiente ciclo, manteniéndose la temperatura del
%nﬁo 2 222 - 269C,
l.~ HCL al 50%, decapado - 1 minuto
2.~ Enjusgado
3.~ Llectrolimpieza (inversa -~ 1 minuto)
4, Inmersibn en Lcido (sulffirico al 10%)
Se= Enjuagados.

7+~ Enjusgado

8e~ Chapeado de latén

Q.= Enjuagado

J0.~ Enjuagado con agua caliente
1l.= Eecado

12,~ Verificacién

Ejemplo
Cianuro de zinc 2545 gr/l
Cisnuro de cobre 22,5 gr/1
Cianuro sédico 64,5 gr/l
Hidréxido sbdieco 25,8 gr/l
Aditivo Ninguno

El depdsito resultante fu§ entre mate y gemibrillante y
con densidades ordinsrias de 5 - 100 amperios/9,3 dm2, y

se congiderd como insatisfactorio para el chapeado subgi-—s
guiente,

Ejemplo 2
Cisnure de zinc 25,5 gr/1

Ciamuro de cobre 22,5 gr/l
Cienuro s8dico 64,5 gr/1
Hidréxido s8dico 33,8 gr/1
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tisfactorio para elchapeado subsigulente:

Aditivo
Aoido bérieo 15,0 gr/}
El depbsito resultente fu entre semibrillante ¥y refleg
tante con densidades corrientes de 5 & 70 amperios/9,3 dm2

mostrende un claro perfeccionamiento en relaeidn eon la -
falta de empleo de aditivo, & pesar de seguir siendo insas

tisfactorio para el posterior chapeado

Ejewplo TIT

Cionuro de zine 25,5 gr/}
Cianuro de cobre 22,5 gr/1
Cianuro sbdico 64,5 gr/l
Hidréxido sbdico 3348 gr/l
Aditivo
I6n de nfquel (como

complejo) 0,005 gr/1

Acido etilendieminte
traacético (en for-
ma de sal Na) 0,05 gr/1
El dep8cito resnltante se mostrd brillente con densida+d
des ordinariag de 5 ~ 40 amperios/9,3 du2 y mate en el reg
to de la gana de densided de corriente, pers todavia insad

Ejemplo IV

Cianuro de zine 2545 gr/1
Cienuro de cobre 22,5 gr/1
Cianuro sbdico 64,5 gx/1
Hidréxido sbdico 3348 gr/1
Aditivo
Acido bbrioco 15,9 gx/1
Ién de niquel (co=

mo complejo) 0,005 gr/1

Acido etilendiemin —_—
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tetracético (en

forna de sal Na) 0,0% gr/1
Ll depésito resultante fué suave, brillsnte y uniforme
en general excelente con la densidad de corriente de 5 -

B0 smperios/9,3 dm2, constituyendo va sustrato excelente -
pars el chapeado subsigulente,

| Bjemplo ¥
; : Ciemure de zine 25,5 gr/l
: Cisnurc de cobre 22,5 gr/l
Cisnuro sbdico 64,5 gr/l
Ridrfxido sédico 33,8 gr/1
Aditivo
Carbonato sbdico 30,0 gr/1
: Acido bbrico 15,0 gr/1
E Ién de nfquel (co-
j mo complejo) 0,005 gr/1

: Acido etilendiamin

tetraacético (cow

»o sal Fa) 0,05 gr/1
El depésito resultante era suave, brillante y uniforme
'y en general excelente dentro de la gaua de densidad de co
rriente de 5 « 100 amperios/9,3 dm2,
Los sigulentes ejemplos muestran los resultedos obteni=
dos por sgentes anmortiguadores distintos al feido bérico -

utilizade en los ejemplos precedentes,

Ejemplo VI
Cimnuro de zine 25,5 gr/1
Cianuro de cobre 22,5 gr/l
Cianuro sbdico 64,5 gr/l
Hidréxido s8dico 33,8 gr/1

Aditivo:

Yosfato sbdico 50 gx/1
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El depbsito resultante fué semibrillante, suave y re

flectante con densidades de corricnte de 5 - 70 amperios/
9,3 dm2,

Ejemplo VII

Cianuro de sine 25,5 gr/1
Cianurc de cobre 22,5 gr/l
Cianuro de sodio 64,5 gr/l
Hidr8xido sbdico 3%,8 gr/l
Aditivos
Posfato sbdico 5,0 gr/l
I6n de nfquel (como

complejo) 0,005 er/1

Acido etilendiamine
tetraacético (en
forma de sal Na) G,05 gr/l
R depbsito resultante era brillante a 5 « 50 smmeriosd
9,3 dm2 de densidad de corriente, semibrillante & 50 - 1GQ
anperios/9,% dn2 y suave y reflectante en toda la gama de

densidades de corriente.

Ejemplo VIII
Cismuro de gine 25,5 gr/l
Ciamuro de cobre 22,5 gr/l
Cianuro de sodio 4,5 gx/1
Hidréxido sbdico 33,8 gx/1
hditivos
Glicina 10,0 gr/1

El depdsito resultaate era mate con densidades de COm—e
rriente de 5 - 10 amperios/9,5 dm2, semibrillsnte y refleg
tante & 10 - 40 amperios/9,3 dm2, y mate en la gama de 40
& 100 asmperios/9,3 dm2,

Ejemplo IX




220 Cisnuro de zinc 25,5 gr/1
Cisnuro de cobre 22,5 gr/l
Cienurc de sodio 64,5 gr/1
Hidréxido sbdico 33,8 gr/1
Aditivo:
225 Glicina 10,0 gx/1
Idn de niquel (cg
mo complejo) 0,005 g/
4cldo etilendia-
mintetraacético
230 (en forma de sal
Na) 0,05 gr/1

El depbsito resultante era mate con densidades de co=—
rrients de 5 a 1C mmperios/¢,3 dm2, semibrillante, suave }
reflectante con 10 «~ €0 smperios/9,3 dn2 y mate con €0 -
235 100 amperioc/9,3 dm2,

Ejemplo X
Cianuro de zinc 25,5 gr/l
Cianuro de cobre 22,5 gr/l
Cianuro de sodio €4,5 gr/l

280 . Hidréxddo sbdico 3%,8 gr/l
Aditivo:
Acido brico 15,0 gr/1
I6n de cobalto (co
mo complejo) 0,005 Br/1
245 : hLeido etilendiemin

tetrascético (en
forua de sal Na) 0,05 £¥/1
El depbsito resultante era brillente, uniforme y suave
con densidades de corrientc de 5 & 60 maperios/9,3 dm2,

250 : Ejemplo XI
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- Cienuro de zine 25,5 gr/1
Cimnuro de cobre 22,5 gr/l
Cianuro s8dico 64,5 gr/l1
Hidrbrido sbdice 33,8 gr/1
Aditivo:

Carbonate sbdico 3040 gr/1

El depdsito resultsnte ere entre brillunte ¥ semibri—e
1lante 8 5 - 3C amperios/9,3 dnc de densidad de corriente
ly mate en todc el xesto de lz gama de densidad de corrien-
‘te. (Compirese con el ejemplo V).

En los ejemples siguientes, se modificarcn las propor—-
leiones de los componentes de los bafios electrolfticos y =
los de lae compoeiciones de aditivo. Er todos los casce se
obtuviercn excelentes deplsitos de aleaciln de zinc y cowm

bre dentro de una €fnplia gema de densidad de coriicrte, -

Ejemplo XIX

Cianuro de zino 22,9 gr/1
Cianure de cobre 29,6 gr/l
Cianuro sbdico (1i-

bre) 45,0 gr/l
Hidrbxido sbdico 20,0 gr/1
Aditivo:

kcido bérico 0,15 gr/l

I6n de niquel (en
forma de comple~
: Jo) 0,005 gr/1
; Acido etilendiamin
tetrascétizo (em
forma de sal Na) 0,05 er/1

Ejemplo XIIX
Cianuros de zine 22,9 ex/1
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Cienurc de cobre 21,1 gr/l
Cianuro sédico (libre) 45,0 gr/l
Hidréxido sbdico 33,8 gr/l
Aditivo:

Aeido bbrico 0,5 gr/l

Iér de nfguel (como
cemplejo) 0,01 gr/l
Acido etilendieminte

traacético (en for-

na de sal Ng) 0,05 gr/1
Edenplo X1V

Cianuro de zine 22,9 gr/l
Cianuro de cobre 20,1 gr/l
Clanuro sbdico (libfe) 41,3 gr/l
Hidréxide sbdico 28,1 gr/l
hditivet

Acido bérico 0,10 gx/1

Ién de nfquel (como

complejo) 0,005 gr/1

Leido etilendiaminte

traacdtico (en fore

na de sal Na) 0,075 egr/l
Ejemplo XV

Cisnure de zinc 18,9 gr/l
Cisnuro de cobre 19,0 gr/l
Cianuro sédico (lihre) 39,8 gr/®
Aidréxido esfdico 20,0 gr/1
Aditivo:

Acido bbrico C,2 gr/l

Ién de nfcguel (como

complejo) 0,002 gr/1
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Acido etilendisminte

traacético (como

sal Na) Ol gr/1
Ejemple XVI

Cianuro de zine 3347 er/1
Cianuro de cobre 26,4 gr/l
Cianuro sbdico (libre) 58,8 gx/1
Hidréxido ebdico 33,8 gr/)
Aditivo:
Acide bérico 0,15 gr/1
I6n de nfquel (como

complejo) 0,005 gr/1

Acido etilendiaminte
traacético (como ssl
Ka) 0,25 gr/1
Queda entendidc por supuesto, gque en los casos eu que =
se detalle €]l compuesto de sodio, puede igualmenté ,:a.f.‘ec---
tuarse unu sustitucién satisfectoria con cantidades eguiva
lentes de metal potésico. _. .
El nfquel se utiliza normelmente en forma de cé;m:sle:}o -
de nfguel con fcido etilendiamintetraacético, aiiac_liéndose
una sal de nfquel o una solucién acuosa del ﬁltimo;,ﬂ aungue|
en su lugear puedan emplearse satisfactorizmente otros agen)
tes convencionales de enlace del niguel.
| No T A
EN RESUMEN: La Patente de Invencién que, por veinte o
afios, se solicita para todo el territorio naciocnal, con =
prioridad de le Patente estadounidense nfm. #52.143, de {e
cha 18 de Marzo de 1.974, ha de recaer sobre las siguien—-
tes reivindicaciones:

15 = “PROCEDIMINATO FLIFBOCIUNABO DE ELL.CTROLILIS™, =
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. los ingredivntes de lu composicibn aditiva estén presanteT

de aplicacifn en un bafio de galvagoplastia cuyo electroli-
to contiene de 13,5 s 40,4 gr/l de cianuro de zinc, de -
10,6 a 31,7 gr/1 de cianuro de cobre, de 30,0 a 52,5 gr/l
de cianuro de sodio (libre) y de 15,0 a 45,0 gr/1 de hidrg_
xido de modio, »caracterizado porgue se ajusta el pH eatre
valores 10-13, posteriormente se incorpora una composiciéd
aditiva que actla como agente amortiguador y que esté se—
' Jeceionado de entre el grupo formado por el fcide bérico,
los bovatos methlicos alcalinos, los fosfatos metflicos al
calinog, los carbunates metflicos alcalinos y la glicina,
mezclado con un idn motélico que se elige del grupo forma+
do por el ifn de nfquel y el idn de cobalto y con un &cidd
acético etileno-dimmino-tetra tal como la sal methlica al<
calina, '
! 28, - "EEGCEDIEISNTG FLRFECCIONALO I'E ELECTRCLISIs", se<t
Egﬁn la reivindicacifn i8, caracterizado porque el fiacdo uii
'1izads es de una aleacidn con un contenido del 52% de zind

Yy el 48% do cobre gue, dursnte el preceso de chapeado, se

mueve con sgltacifn suave en 8l slectrolito del bafio, cuy
temperatura se nantiene entre 22 y 26 eC y que esti somet
do a densidades de corrisnte de 5 a 100 emperios/9,3 dm2,
del material a recubrir, siendo &ste chapa de acero previg
mente recubierta de zinc,

3% .~ YPROCEDIMIENTO FERFECCIONADD DE ELECTROLISIS", se+

ghr 1as antericres rsivindicseiones, csracterizade porque

en el electrolito del bafio en cantidedes que oscilan entmss
fecide brico y boratos methlicos alcalinos, de 0,01 a 40,4
gr/l; carbonatog metflicos slcalinos, de 1,0 a 75,0 gr/l;
fosfatae metélicos alculines, de 0,1 a 20,0 gr/l; y glici4

v

na, de 1,0 8 15,0 gr/l, mientres gue loe iones methlicos -
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estén presentes en la centidad de ién de niguel de 0,001 2

1,025 gr/l, ¥ &l fcido acltico etileno~diamino-tetra (tal
ono sel de sodie), de 0,0) & 2,0 gr/l.

| 48.~ "TROCEDIMILATO FERFECCIONADO DE ELECTROLISIS®

Todo conforme queda expresado en la presente lemoria -

eseritas a mf-

eseriptiva, gue consta de gatérce pfgina

i
guina POY una sols carsa

i
|
i

15 de Marzo de [.975

Pa.ha »

ANTONIO ARIGH
P. P

Madrid
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