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La presente invencidén tiene por objeto un proced.
miento pars fabricar granallas de ferro-niquel para la galvanoplas-
tia; mds particularmente se refiere a la utilizacién de adyuvante%
de araneado a introducir en el bafio de aleacién fundida a partir
del cual son fabricadas las granasllas de ferro-niquel.

Tal como se describe Bn una solicitud de patente !
francesa depositada por la entided solicitante el mismo dia que

la sresente solieitud, la ubilizacidn como dnodos solubles de

cestillos anddicos revegtidos de granallk de ferro-niquel, consti—E
tuye un progreso conaiderable en la industris del niquelado. i
Sin embargo, avnque las técnicas de fabricacién de granalla sean
perfectamente conocidas, el caso particular de la fabricacién del
grenallas de ferro-niquel ha sido hasta el presente poco estudiad%;
¢sta es la razén por la que ha sido necesario poner a,puntéAun
nuevo procedimiento para fabricar granallas de ferro-niquel, y
nés particglarmente encontrar un adyuvante de graneado adecuado,
| . Estas granallass deben responder a un cierto nimexo
de sxigencias muy precisas, deben ser de manipulacidn fédeil, es
decir poseexr uma excelente colahilided no rodando a la vez como
pusden hacerlo las bolas perfectamente esféricas. De otro lado, i
dehen tener uns gran densided aparente, densidad gque permite
Le resolueido mds fdcil de problemas de almacenamiento y un mejor
lienado de los cestillos., En razén de su empleo, estas granallas
deben tner una homogeneidaed quimica y estructural lo mds grande
posibie: la homogeneidad quimica es necesaria para asegurar una
composicién constente del electrolito, mientras que la homogeneist
Aad eztructural permite evitar una disolucidén anédica segin 1lfness
de atague preferente; asi pués, una disolucién segin las lineas

de wnidn de granos puede traer consigo un descarnado de estos

dltimos y su caida, en fcrma de lodos, antes de la digolucidn to+
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; mulsn en el electrolito perturbando asf el buen funcionamiento de

eDen
tal. T9s ojemplos 1 a 3 son una buena ilustracidén de los incunv- -
nientos aportados por granallas que poseen lwterogeneidades estruc.
turales importantes.

Es preciso indicar por Udltimo que el grado de im-

| @in embarzo entre dos tipos de impurezas, aquellas que, como el

i

purezas debe ser lo mds reducido posible; una distineidn.se impone
|
!

silicio, se transforman en particulas insolubles y se encuentran |
en forma de lodos en el fondo de las cubas de electrolisis o de
log sacos anddicos cuando la instalacidn estd aqui equipada, y

|
i

aguellas impurezaes que, como el manganeso, sg disuelven y se acu-!

le ingstalacién. Si el primer tipo de impureza es tolerable, el
segundo debe reducirse al minimo estricto. .

Esta es la razén por la que una de las finalidades
de la invencidn es procurar un procedimiento de fabricacidn de |
granallas de ferro-niquel que tenga una buena colabilidad y una
gran dengidad aparente.

Otra finalided de la invencién es procurar un pro-
cedimiento de fabricacién de granallas de ferro-niquel homogenea
tanto dasde el punto de vista quimico como desde el punto de vistr
estrucitural.

Otro objetivo de la invencién es poner a disposidifn
de la industria del niquelado granallas de ferro-niquel perfectamen~
te adaptadas,

Segin la invencién, estas finalidades y otras que
sv pondrdn de manifiesto a continuacidén, se logran por medio del
procedimiento descerito a continuacidn.

Bste procedimiento para fabricar gransllas de fe-

rro-niguel para gelvenoplastia, por un método de graneado al agua)

ge cepracteriza porque se afiade un adyuvante de graneado que con=
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el inconveniénte mayor de acumularse en el electrolito y no, puede

- duce preferentemente en el bafio de aleacidén fundide en forma de

nallas de ferro-niquel esté comprendida entre 0,1 y 0,5%.

L4
i

tiene silicio al baflo de aleacién fundida de partida.
El adyuvante de graneado puede contener., ademds

del silicio, carbono y manganeso; este Yltimo presenta sin embargp

afisdirse mds que en pequeilisimas cantidades.

Por razones de orden prdctico, d silicio se intro-

fervo-gilicio,

La eleccién de la cantided de silicio a inxroducir;
debe ser un compromiso entre dos imperativos contradictorios, de f
un lado conseguir granallas de forma y de homogeneidad quimica y i
egtructural convehienteé, lo que conduce a elevar el grado de si-
licio, y de otro lado reducir al mdximo los lodos debidos al sie-

licio,

EL compromigo preferido consiste en afiadir una can

tidad de silicio tal de la proporcién finel en silicio de las gra

El procedimiento de graneado al agua utilizado des

T

puds de lo adicidn de silicio o de carbono puede ser cualquier

procedimiento de graneado al agua conocido para otros metales Qi

ferentes del ferro-niquel, Se puede citar, entre los procedimientos

que mis convienen hquel que consiste en hacer pegar un filete de
metal fundide a través de un cestillo de fondo perforado y even-
tualmente el grado, 0 bien a través de un cestillo que funciona
por deghordamiento . Igualmente se puede citar el procedimiento
dondle se diupersa el forro de metal sobre una placa horizontal

tal como se describe en la solicitud de patente alemana publicads -

ankes del erxamen oon el nimero 2.211.682, Todos estos procedimientos

deberdn sufrir una puesta & punto para que sean convenientes al

fervo-niquel, las granallas obtenidas son de forma sensiblemente
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eaférica y tienen una densidad aparente del orden de 4 a 5, El

didmetro medio de las granallas de ferro-niquel debe por tanto ser,

tanto como se pueda, superior a las dimensiones de las mallas de
los cestillos. De un modo general, tienen un didmetro medio del
orden de 1 cm aproximadamente, siendo este Wltimo valor umicament

dado a modo indicativo puesto que es muy dificil de determinar

férica,

——— e e

un didmetro tratandose de una grenalla que no es perfectamente es{

e homogeneidad estructura y quimica obtenida por !

el procedimiento segin la invencién es sabtisfactoria y se podrd

en los ejemplos hacer notar la diferencia que existe, desde eate é
|
l

punto de vista, entre las granallaes fabricadas con ayuda de ad-
yuvantes de graneado cualesquiera y las granallas febricadas se-
gin la invencidn.

El ferro-niquel de partida puede prepararse mez-
clando en proporciones convenientes uno ¢ varios ferro-niqueles,
tal como, por ejemplo, las arandelas producidas en la fabrica
del Havre de la sociedad denominada "Société métallurgique le
nickel - S.L.N.". Puede también prepararse por un convertido pre-
cigo de los ferro-niqueles brutos de modo a llevar la relacién
hierro/niquel al valor deseado; epiperfectamente claro que los
ejemplos de preparacién de ferro-niquel emumclados més arribe no
son en modo alguno exhaustivos,

En lo due ¢onelerne a la téenica de electro-deposy
cidn se podrd hacer referencin a la solicitud de patente francesa
que ge refiere a un "nuevo procedimiento para la electro-deposici
de cleacidén hierro-niquel" y depositada el mismo dia que la prese
te solicitud por la entidad solicitante, Igualmente se podrd con-
sultar las patentes U.S.A n? 3,795.591, 3.806.429 y 3.812.566

agl como la patente francess n@ 2,225,479,
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| baflo 1fquido adicionado de aluminio y de magnesio (cantidad ine

-5
Los ejemplos no limitativos éiguienxea tienen ocon..
finslidad indicar a los especialistas como Suzgar la importamsia
de la misién de los adyuventes de graneado y determinar facilmente
las condiciones operatorias gue son conrénientee de utilizar para
1la produceidn de granallas en cadea caso particular, Los ejemplos
1 a 3 muestran los inconvenientes de las granallaé que no son
hechas segin la invencién,
Los porcentajes indicados estdn. expresados en peso;
Siemplo 13 ' L
Granallas de ferro-niquel a 77% que a continuao;dn.

se denominard FN 77 de niquel han sido preparadas a partir de un

troducida Al = 0,1% y Mg = 0,1%, introducidos en forma de aleacién
Nillg a 17,2% de Mg).
~ Estas granallas han gido fabricadas por medio de
un cestlllo perforado de orificios de 4 mm de didmetro.
Ias oondiclones operatorias eran las siguientes:
~ temperatura del metal liguidos 16004C,
- glturd de omida en el egua: 0,50 m. _
| Bl andlisis quimico de las granallss ha dado los
resultados siguientess
Ni = 77,2%
Pe = 21,9%
Co = 0,384
5. = 0,008%
M = 0,007%
0,= 0,002%
Mg = 0,0002%
AL = 0,004%
Le

s caracterfetions fisicas eran las siguientess _
~ forma seudo-esférioca;
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= densidad aparente no comprimida = 5;
-~ colabilidad (determinada midiendo el tiempo em~
pleado por 10 Kg de producto para fluir a través de un orificio dp

i
t

didmetro 30 mm): = 11 segundos.
- reparticién granulomdtrica:
granallas £y 10 mm = 3,4%

84F (10 mm = 18,4%
5{fK10mn =49 %
2,5¢# (5m =29,2% '

Ensayos de disolucidn han sido efectuados en oubs
de 12 litros en un bafio cuya composicidén es dade & continuacidng
NiSO,, 6H,0 =75 &/1
Ni0l,, 6H,0 =75 g/1
FeS0,, TH,0 = 10 g/l i
H3 BOS = 45 g/l
Productos comercializados por la sociedad denominas-
da "Udylite": '
Abrillantedores FN 1 = 25 em3/1
BN 2 = 2,5 on’/1
84 = 18 em’/L
Bstabilizante NF = 25 &/1
Agente humectante 62A = 1 oms/1
Sondiciones operatories.
~densidad de corriente enddica 10 A/dm°,
- pH = 3,7
- temperatura = 6000,
~ duracién del ensayo 235 horas. (8694 An),
Eegultados |
Despuds de 83 horas de funcionamiento que correspo

den a una cantidad de corriente de 3082 Ah se encuentra un resie
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duo en los cestillos y sacos anbdicos constituidos de granos msy’
licos que proceden de una descohesidén de las granallas. La cantidéd
de residuo corresponde al 4,4% del peso de greanallas consumidas. i
41 final del ensayo (después de 8694 Ah) elgrado de residuo era !
de 5,2%. El rendimiento farddico anédico es préximo de 1.

Djemplo 2

Ins mismas granallas que en el ejemple 1 han sido
ensayadas en el mismo tipo de bafio, pero con una densidad de co-
rriente anédica de 3,8 A/dma'durante 432 h que corresponden,a'una
cantidad de corriente de 3247’Ah. El grado de residuo es entonces
ds 13% y su anflisis quimico da proporciones en niquel y en hierrd
préximas de las de las granallas de partida.

Al final del ensayo la concentracidén en aluminio
del bafio pass de 4 & 13 mg/l; sin por ello haber perturbasdo la
deposicién. . g i

Bienplo 3 | |

Otras granallas de FN 77 han sido preparadas por lha
misme técnica pero aumentando la concentracién en aluminio y en
magrnesio.

Las condiciones operatorias han sido las mismas

Las granallas obtenidas tienen sensiblemente las
mismas propiedddes fisicas que las desoritas en los ejemplos 1 y
24

Bl andlisis quimico de los granulados ha dado los

regultados giguientes:

Ni = TT,05%
Co = 0,50%
Si = 0,008%
Ma = 0,013%
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¢ = 0,004%

AL = 0,015% |
Mg = 0,002% |

Fe = complemento

5. Lag granallas hen sido ensayadas en el mismo tipo
de balic que en los ejemplos mnteriores con una densidad de corrien-
te anddica de 2,7 A/'dm2 durante 132 h que corresponde a una can-
tidad de corriente de 10044 Ah,

El grado de residuo recogido en los cestillos ea
10, entonces de 15,6%,

Un estudio microgréfico ha mogtrado la falta de
homogeneidad estructural de las granalles; las micrografias revew-
lan la presencia de microfisuras que estdn en nimero suficiente-
mente importante paré ocasionar une descohesién de los granos due
s | rente la disolucién anddioca o por aplastamiento mecédnico,

Elemplo 4

Otro lote de granalles ha sido preparsdo a partir
de un bafio de aleaoién adicionado de silicio y de mangansso,

La téonice empleads pare obtener granallas citadas
20, en este ejemplo consiste en dispersar el chorro de metal 1fquido
inicial sobre una place horizontal dispuesta a 0,50 m del orificio
de colada ¥ & 0,50 m del nivel del agua.

' La temperaturs del metal liquido en el momento de
la colada es de 158040,

25, El andlisis quimico de estas granallas ha dado
los resultados siguientest
M + Co = 73,6 %
Mn = 0,27%
Si = 0,16%

30. ¢ 0, 020%



Pe = complemento a 100,

Las granallas son mucho mds compactas ¥y re-

sigtentes mecdnicamente y no presentan microfisuras como las gra=
i

nallas de los ejemplos 1 & 3. Su resistencia mecdnica es excelentd

5, L contrariamente a las grensllas citadas en los ejemplos anterio
reg, no se desmorcnan y resisten al aplastamienxo;
~ Estas gramnallas han sido ensayades en el mismo
tipo de bafio que en los ejemplos anteriores con una densidad de
corriente anédice de 2,5 A/dm? durente 375 h es decir 645 Ah.
10, El residuo obtenido es muy pequefio (no mediblei)
y estd constituido por un lodo nsgruzeo que contiene silicio.
. Ia concentracidn en manganeso del electrolito
ha pasado de 0,028 g/1 & 0,162 g/l al final del ensayo.
' Ia utilizacién en galvanoplastia de dichas grahg

156 1llaa impone muy frecuentes cambios de electrolito en razdén del en

riquecimiento en menganeso del bafio, por este motivo su empleo,
afingque técnicamente posible, es dificil y economicamente poco ren

$able.

Elemplo 5
20, Otro lote de granallas ha sido preparado segin
ls misma téconica que en el ejemplo 4 a partir de un bafio adicionado
de silicio introducido en forma de ferro-gilicio (Silicio intro-
ducido = 0,5%) y de carbono.

lag granallas obtenidas tienen una forma geo-
25, | métrica seude-esférica y son compactas y resistentes.

' Ta densidad aparente no comprimide es de 4,2.
¥ la reparticién granuvlometrica es la siguiente.

Granallas 10 mm { £ (20 m 39%

| 5m {(f <10 m 53%

30, ' 4 { 5 m = 8%
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M = T6%
Go = 0,504
si = 0,358
c = 0,104
¥n 0, 05%

s

Fl endlisis quimico de estas granallas ha daziu-
los resultados siguientes: '
Ni + Co = 76,85%

Co = 1,25%

s = 0,20%
¢ = 0,17%
M { 0,05%

Fe = complemento

Ensayadas con una densidad de corriente de 2,4!
A,/'clm2 en el mismo tipo de bafio que en los ejemplos anteriores, no
se comprueba mds que un residuo intimo al cabo de 200 h de fune
¢lonamiento,

Eiemplo 6

Otro lote de granallas ha sido fabricado a par;

tir de un bafio de aleacidn adicionado de silicio y de carbono se-

gén la téenice ya descrita en los ejemplos 4 y 5.
El andlisis quimico ha dado los resultedos si-

Fo = complemento

El ensayo de disolucién ha sido realizado en
una, cubs de 100 litros en un bafio que tiene la composicidén siguien-
te: en g/1

NiSO4. 6H20 = 105

Niclay 6H20 = 60

\

Ya 304; T™ 0 = 10
2
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Abrillantadores idénticos a los utilizados en .
los ensayos 1, 2, 3, 4. g

. Egtabilizante comercializados por la Sociedad !

flenominada "Udylite"s

Ia densidad de corriente anédica es de 3 A/dm®
¥y la duracidn del ensayo ha sido 330 h due corresponde & una can-
tidad de corriente de 5100 Ah,

Al final del ensayo el grado de residuo no era
inds que de 0,2% con respécto a la cantidad de grensllas consumidas,

Los cortes microgrificos de las granallas ensad

yadas en los ejeﬁplés 4 a 6, ponen de manifiesto que’lé estructura
es homogenea y no presents fisuras intergranulares,’
Eatd perfectamente claro para el experto que lps
grados de lodos obtenidos en los ejemplos 2 y 3 son tanto mds
inaceptébles cusnto corresponden a una perdida importante en ma=-

terias primas,

Los ejemplos 5 y 6 muestran la perfecta adapbs:
cibh a la galvanopiastia de las granallas obtenidas por el procew
dimiento segin la invencién,

Aingue estos ﬁltimos ejemploa ge refieren &
ferro-niqueles cuya proporcidén en niquel estd situada aproximada-~
mente en 77%, eg evidente para los especialistas del graneado que
esta informacién es fadilmente transportable a granallas de pro-
poreidén en niquel + cobalto que pueden variar de 0 a 90%.

Deworita suficienteniente la naturaleza del
invento asi como la manera de realizarlo en la prdctice, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas son

susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren

su prinecipio fundamental,
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| licio al baffo de aleacién fundido inieial.

‘ciones anteriores, caracierizado porque la proporeién de las gra-

-2

REIVINDICACIONES _ ] ,
1.- Procedimiento para febricar granalla de

ferro-niquel para la galvanoplagstia, por graneado zl agua, carace

terizado porque se afiade un adyuvante de graneado que contiene si

2,~Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca
racterizado porque el adyuvante de graneado contiene iguslmente

carbono,
3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, |

caracterizado porque el silicio es afiadido al bafio de aleacién

fundida en forma de ferro-silicio,
4,~ Procedimiento segin wna de las reivindica-

ciones 1 a 3, caracterizado porque la ﬁroporci6n final en silicio

de las granallas est4 comprendida entre 0,1 y 0,5%.
5em P;bcedimiento segin una de las reivindica-

nallas en niquel estd comprendida entre 20 y 90%.
6.~ Procedimiento para fabricar granalla de

ferro-niquel para la galvanoplastia, tal y como queda sustancia}—

mente descrita en la presente Memoria.

Este Memoria conste de doce hojas escritag a

mdquing por una sola cara,

Madrids, ge7, 1978
SOCIETE METALLURG, LE NICKEL~SLN.
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