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R » . REF: Case U-10,520
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RESUMEN DE LA INVENCION

Un bafio para la deposicibn de una aleacibn de niqueld
hierro que contiene iones niguel y iones hierro, un agente
complejante no reductor soluble y un.Sacérido reductor se-
leccionado entre el grupo formado por monosaciridos y di-
sacéridos. La combinacidn de complejantes de &cido hidroxi-
carboxilico y sacArido reductor en estos bafios permite for-
mar depdsitos de aleacidn niquel—hierrO'uniformeé y brillan-
tes, con un alto contenido en hierro, de hasta el 50 % de
hierro, al mismo tiempo que manbtienen la concentracidn de
Fe*3 en el bafio en un valor minimo y reducen la cantidad de
agentes complejantes requerida. BEn general, se prefiere uti-
lizar alrededor de 1 a 50 gramos por litro de un sacérido
reductor y alrededor de 2 a 100 gramos por litro del agente‘
cémplejante.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

A\
\
Recientemente se han Puesto a Pu.n'bo revestimientos

decorativos de aleacibn de nfquel-hierro para su aplicacién
a los substratos-donductoresi La electrodeposicidén de estas
aleaciones y los bafios adecuados para esta aplicacidn estén
descritos en la patente estadounideﬁse 3.806.429, concedida
al concesionario de esta invenciéniraaun articulo titulado
Jbecoraﬁive Coatings of Nickel-Iron Alloy", publicado en
Plating Magazine, Agosto, edicidn de 1973.
\

Como se describé en esta referencia, y como se ha

practicado en la téenica anterior, pueden obtenerse depdsi-—

tos brillantes y uniformes a partir de bafios de deposiéidn

"de niquel-hierro que contienen agentes complejantes en com-

binacidén con ciertos abrillantadores orglnicos primarios y

1
secundarios, Los agenteszcomplejantes son Acidos hidroxi-

/
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carboxilicos, por ejemplo gluconato sbédico, citrato sbdico
¥ éimilares.

‘En.generél, los bafios de deposicidén de niquel-hierro
de la téonica anterior son capaces de producir con constan-
cia depdsitos de aleacidén de niquel-hierro uniformes y bri-
llantes, que contienen hasta alrededor del 30 % de hierro,

Los deplsitos de aleacidn con mayor contenido en
hierro no han podido ser realizados previamente ya que son
necesarias concentraciones més altas de hierro en el bafio
¥y con ello unas concentraciones incluso felativamente bajas
de iones férrico son perjudiciales, El exceso de hierro fé-
rrico en el bafio reduce el brillo y las propiedades de uni-
formidad del deplsito, aumenta la tensidn interna del depb-
sito y reduce la ductibilidad. Los problemaé de formacibn
de hierro férrico en el baflo son incluso més agudos cuando
se utiliza agitacidn por medio de aire.

NS
COMPENDIO DE LA INVENCION

Normalmente es deseable una pequeiia cantidéd de
Fet3 (0,1-0,2 g/1) en un.baﬁé de deposicidn de aleacidn de
niquel-~hierro, donde contribuye a producir depdsitos més
lisos, mis brillantes y més uniformes. Sin embargo, las
cantidades excesivas de Fe+3, habitualmente de 1 g/1 como
ninimo o mis, perjudican gravemente a las propiedades fisi-
cas del depdsito asi como a su.aspecto. Ademés, cuando el
depdsito de aleacidn contiene mds del 30 % de hierro, la
éantidad de Fe+3 presente en la solucidn resulta eritica.

Las concentraciones de Fe+3 que normalmente no interfieren

en los depdsitos tipicos de aleacidén de niquel-hierro, como

los que contienen alrededor de 20 a 25 % de hierro, resul-

|
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complejante,

tan bastante perjudiciales cuando el hierroen la aleacién
pasa del 30 %. Ademds, las composiciones de aleacidn mis al-
tas en hierro reéuieren unas concentraciones totales de idn
hieiro considerablemente mis elevadas en el bafio de deposi-
cidn y, por lo tanto, es mis probable que la concentracidn
de Fe+3 resulte excesiva.

Introduciendo un sacdride reductor en el bafio de
aleacidén alto en hierro, la concentracidn de Fe+3 puede ser
ahora reducida a un valor minimo y con ello se limitan sus
efectos perjudiciales. .

Ahora se ha enéontrgdo que los bafios de niquel-hie
rro pued: operar a concentraciones mAs altas de idén hierro
¥y durante periodos prolongados de tiempo sin formacidn per-
judicial de hierro férrico en exceso, mediante la incorpo-
racidn al bafio de monosaciridos y disacdridos reductores.
pomo estos sacéri@os no complejan con eficacia al hierro,
se utilizan en combinacién con agentes complejantes del ti-
po de &cido hidroxicarbpxilico, como gluconato sédico, ci-
trato sbdico y similares( Cu;ndo estos éacéridos reductores
¥ agentes complejantes [se emplean en combinacibn, pueden ob-

tenerse constantemente |[depdsitos de aleacifn de niquel-hie-

rro, uniformes y brillantes, con unas composiciones de la

aleacidn que contienen|més de alrededor del 40 % de hierro.
Esto ‘es debido esencialmente a la utilizacién de los saca-

ridos que reducen el ibn férrico en el bafio, manteniendo asi

3

én un valor minimo la Jconcentracién de Fe'™> en el bafio, Los

saciridos también redycen la cantidad necesaria de agente
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mo base para la electrodeposicién subsiguiente de cromo, con

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Esta invencidn se refiere a composiciones para ba-
fios y a métodos de electrodeposicidn de un dépdsito brilland
te de aleacidn de niquel~hierro con mayor contenido en hie-
rro, generalmente del orden del 25 al 50 % y preferiblementﬁ

superior al 35 %. Estos depdsitos pueden ser utilizados co-

objeto de comunicar propiedades decorativas y/o resistentes
a la corrosidn a los substratos, como metales, con o0 sin
ung capa inicial de niquel, cobre o simiiar semibrillante
electrodepositada.

El bafio y el procedimiento de esta invencidn también
puedén ser utilizados en la electrodeposicidn de una alea-
cién de niquel-hierro sobre plasticos. Normalmente el subs—
trato de plastico, tal como pol{meros de acrilonitrilo-buta-
ééieno-estireno, polietileno, polipropileno, poli(cloruro
de vinilo), fenol-formaldehido, etc., es previamente trata-
do por aplicacién al substrato de pléastico de un depbsito
metdlico conductor comolniquél 0 cobre. El depbsito de hie-

rro-niguel puede ser utilizado entonces como revestimiento

subsiguiente sobre el depbsito metdlico conductor.
. Fl bafio que puede ger empleado en esta invencidn
utiliza wna o mis saleb de niquel, una o mis sales de hierro
un égentecomplejante y| un sacédrido reductor.
Con objeto de ‘ﬁtroducir los iones hierro y niquel

en el bafio, puede emp ea&se cualquier compuesto de hierro o
niguel soluble en el afio, §iempre gue el anidn corresﬁon—
‘diente no sea perjudi ia& p%ra aquél, Pueden emplearse pre-
feriblemente sales in rggnicés de nfquel, como sulfato de

niguel, cloruro de niguel y similares asi como otros com-
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Ig/l. Los iones cloruro o halurc se emplean para obtener unsg

puestos de niquel tales como sulfamato de niquel y similares.
Cuando se emplean las sales sulfato de niquel, normalmente
estan presentes eﬁ proporciones que Oscilan entre 40 y

300 gramos por litro (ealeuladc como sulfato de ni@uel¢6Hé0);
también puede utilizarse'el cloruro de niquel'y sSe encuentra

en una proporcidn que oscila aproximadamente entre 80 y 250

conductividad satisfactoria de la solucidn y al mismo tiempo
obtener unas propiedades satisfactorias de corrosidn de los
énodos solubles.

Prefefiblemente se emplean séles inorginicas ferro-
sas de hierro, tales como sulfato ferroso, cioruro ferroso y
similares. Estas sales selencuentran en una proporcién com=-
prendida aproximadamente entre 2 y 60 g/l. También pueden em-
Dlearse otras sales de éierro solubles en el bafio como el
g}uoborato.o sﬁlfamaﬁo ferrqso solubles y similares,

El agente eomplejaﬁte del hierro que se emplea en
esta invencién es soluble en el bafio y contiene grupos forma-
dores de complejos indepen@ieﬁtemente seleccionados entre el
grupo formado por carboxi e hidroxi, siempre que por lo menos
uno de los grupos complejantes'sea un grupo carboxi y con la
cqndicién adicional de que haya por.lo menos dos grupos com-
pléjantes. El agente complejante que puede ser%empleado'se
encuentra en unas prOporqiones qué oscilan apréximadamente
entre 2 y 100 g/l. Los agentes complejantes adecuados son los|
4cidos carboxflicos aliféticos inferiores hidroxilados que
contienen de 2 a 8 atomos de carbono, de 1 a 6 grupos hidro-
iilo y de 1 a 3 grupos carboxilo, tales como 4cido gscérbico,
4ecido isoascérbico, &cido citrico, Acido m&lico, &cido gluté-

rico, Acido glucdnico, écid? mucdnico, gluheptonato, Acido
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bargo, hay que observar que en solucidén el protén ge disocia

glicblico, &cido aspirtico y similares, asi como sus sales

golubles en agua tales como las sales de,ambnio y metales al-
calinos como,potaéio, sodio, litio y similares. También puede
observarse que el hierro puede ser introducido en.el bafio en

forma de sal del agente formador de complejo.

Por "carboxi" se entiende el grupo -COOH., Sin em..

del grupo carboxi y, por lo tanto, este grupo ha de ser in-

cluido en el significado de carboxi.

El sacdrido reducter que se_utiliza como constituyen
te del bafio de esta invencidn puede ser un monosacdrido o un
disacirido. Los monosaciridos pueden ser definidos como po-
lihidroxialdehidos 0 polihidroxicetonas que contienen por lo
menos tres &tomos de carbono unidos alifdticamente. Los mono-
sacéridos mls sencillos son el gliceraldehido (generalmente
%énominado aldosa) y la dihidroxiacetona (generalmente deno-
minadg cetosa). Otros monosaciridos adecuados (itiles en esta
invencidn son la dextrosa, sorbosa, fructosa, xilosa, eritro-
sa y arabinosa. Los disacdridos son derivados del tipo glu-
c¢bsido de monosacaridos, donae un azﬁcar forma un glucdsido
con un grupo -OH de algln otro azlicar. Los disacdridos re-
ductores Gtiles son la'lactosa, maltosa & turanosa. Pueden
’utilizarse otros disacdridos en el que el segundo monosacari-
do pdede contener, por 19 menos momentédneamente, un grupo
carbonilo libre. ‘

El objeto del agente complejante es mantener en so—
lucidén los iones metdlicos, en especial los iones ferrogo y
férrico. Se ha encontrado que a medida gue aumenta el pH de
un bafio normal de niquelado Watts por encima del vaior 3,0,

los iones férrico presenﬁan tendencia a precipitar en forma

/
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de hidrbxido férrico. El agente complejante evitard que ten-
ga lugar la precipitacidn y por lo tanto permite que se man-
tengan disponibles los iones hierro y niquel, para su elec-
trodeposicidén a partir del agente complejante. .

El hierro se introduce siempre en el bafio de niguel-

hierro en forma de sal ferrosa pero, en ausencia de los sa-

| céridos reductores de esta invencidn, una parte del hierro

en solucidén se oxida del estado ferroso al férrico. Se cree
que e sta oxidacidn puede ser debida a la oxidacidn de iones
ferroso a iones férrico en el 4nodo. Otros Pactores influ~
yen también en la concentracidn de iones férrico en el bafio,
Un pH bajo inhibe la oxidacidn ferroso a férrico y la agita-
cibn mediante aire de la solucidén aumenta la concentracién
de i6n férrico sobre la obtenida en los bafios agitados me-
diante el cAtodo. )

&‘ Tos sacéridos reductores de esta invenéién reducen
el hierro férrico contenido en el bafio a hierro ferroso,
manteniendo con ello en un valor mfnimo la concentracién

de Fe*3. Como la formacién 4 hierro férrico es inhibida o
impedida. por los sacéridoé, se requiere menos agente com-
plejante. Asi, los sacdridos reductores de esta invencién
reducen la qantidad de agente complejante anteriormente in-

\

corporada al bafio para mantener en solucibén las proporciones

mis altas de hierro férrico.
* ‘

Esto puede influir favorablemente en la operacidn
del baflo, ya quwe los productos dé degradacidn formados a par-
tir del agente complejante en exceso suelen formar precipi-
‘tados metdlicos insolubles que obturan el 4nodo y las bolsas
filtrantes y que producen asperezas sobre el c4todo meta-

!
lizado. Estos productos de degradacidén también pueden produ-

i

j
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~ duccibn del idn férrico en el-bafio, (2) menores cantidades

4,6 aproximadamente.

cir la cantidad de hierro normalmente co-~depositada a una

concentracidén dada.

‘Mediante el uso de la combinacién de sacdrido reduc-
tor (del tipo mono- o di~) con un 4cido hidroxicarboxilico
complejante, se obtienen, con aleaciones de muy elevadc con—

tenido en hierro, los siguientes efectos sinérgicos: (1) re-

de productos de degradaciln procedentes del agente complejan
te, (3) mayor contenido en hierro en la aleacibén de niguel-
hierro electrodepositada y'(4) un dep6si%o de aleacidn de
mayor brillo, mayor uniformidad, menores tensiones internas
y mayor ductilidad. '

Debido. a los parémetros de operacidn empleando el
agente complejante, el'pH del bafio preferiblemente oscila

entre 2,0 y 5;5 aproximadamente y todavia mejor entre 3 y-

i

i
La temperatura del baiflo puede oscilar entre unos

120 y unos 189°F (49 y 87°C), preferiblemente alrededor de
150°F *(65°C). ‘

La densidad de OArriente ca#édica media puede osci-~
lar aproximadamente entre 5 y 100 amperios/'pie2 (0,538 y
10 76 A/Bm ), preferiblemente alrededor de 45 amperios/ble
(4,84 8/a?). ~ ‘ !

Se prefiere que la concentracidn de agente comple—
jante, cuando se utiliza en combinacidn con un sacirido re-
ductor, sea por lo menos iéual a la concentracidn total de
ién hierro en el bafio, %a relacidn de concentracién de.agen-
‘te complejante a concentrécién total de idn hierro;puede
ogcilar aproximadamente e?tre 1:1 y 20:1,

Se prefiere que €l sacarido reductor esté presente
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- e¢ibn con el agente comp}ejante reduce considerablemente la

lares, cuya proporcidn|oscila aproximadamente entre 30 y

- 10—

‘en una proporciéﬁ que oscila aproximademente entre la canti-
dad de agente complejante y una cantidad alrededor del 10 %
de la cantidad dé agente complejante. La'relacién de concen-
traciln de agente complejante a concentracidn de agente re-
ductor, por lo tanto, oscila preferiblemente entre alrededor
de 1:1 y alrededor de 10:1.

Ia cantidad de sacdrido reductor presente oscila
preferiblemente entre alrededor de 1 g/l y 50 g/l. La canti-
dad de sacérido presente varia en proporcidén directa con la
cantidad de hierro disuelto en el baflo y.con la cantidad de
agente complejante presentef Ademis, los bafios agitados por
aire requieren mayores cantidades de sacidrido debido a la
tendencia de estos bafios a gumentar el contenido en idn fé-
rrico, _

Lﬁ cantidad de agente complejanté preseﬁte oscila -
e?referiblemente entre unos 2 g/l y unos 100 g/l. Como se ha

explicado antes, el uso de un sacédrido reductor en combina-

cantidad de agente'comphejante anteriormente requerida.
El bafio también puede contener diversas sustancias

reguladoras tales como |4cido bdrico y acetato sbédico y simi-

60.g/1, preferiblemente 40 g/1l, La relacidn de iones niquel
a iones hierro oscila aproximadamente entre 5:1 y 50:1.

Aungue el bhaflo| puede funecionar sin agitacién, puedens

utilizarse diversos medios de agitacidn tales como agitacién

mecdnica, agitacidn pgr aire, movimiento de la barra catddi-
SN

: - ! l
ca y similares, ‘

Se ha encontrpdo que pueden emplearse diversos adi-

tivos abrillantadores delniquel para comunicar brillo, ducti




C i emiema

s mrens amncbone

10

18

20

28

30

R -

lidad y uniformidad a los depdsitos de hierro-niquel, Los
aditivos adecuados son los compuestos sulfooxigenados como
los descritos como abrillantadores dg la primera clase des-
crita en "Modern Electroplating”, publicada por John Wiley
and Sons, segunda ediciln, pig. 272,

La cantidad de compuestos sulfooxigenados empleada
en esta invencidn oscila aproximadamente entre 0,5 y 10 g/li
tro. Se ha encontrado que lg sacarina puede ser utilizada
en cantidades que oscilan entre 0,5 y unos 5 g/litro, dando
lugar a un depdsito dletil y brillante. Cuando se emplean
otros compuestos sulfooxigenados como doido naftalentrisul-
fénico, sulfobenzaldehido y dibencenosulfonamida, se obtie-
ne un huen brillo pero la ductilidad no es tan buena como
en;el caso de la sacarina. Ademas de los compuestos sulfo-
oxigenados anteriores, pueden utilizarse otros compueétos-
¢§°m° alilsulfonato sbdico, bencenosulfinatos, vinilsulfona-
tos, B-estirensulfonatos, cianoalcanosulfonatos (de 1ah
4tomos de carbono), etc. ' |

Los compuestos sulfobxigenados solubles en el baflo
que puedeﬁ ser utilizadog en esta ipvéncién son, por ejemplo
los 4cidos sulfénicos alifdticos insaturados, los 4cidos sul
fénicos aromiticos de 1 y 2 nfcleos, los &cidos sulfinicos
éfométicos de un solo ndcleo, las sulfonamidas y sulfonimi-
das aromdticas de un solo nlicleo y similares,

Tambien se ha eﬁcontrado que pueden utilizarse
abrillantadores de nigquel acetilénicos en proporciones que
oscilan aproximadamente entre 10 y 500 mg/l. Los compuestos
"adecuados son los compuestos sulfooxigenados acetilénicos
mencionados en la patent? estadounidense 2.800.440; Estos

abrillantadores de niquel son los compuestos sulfooxigena-

/ /
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" de la reaccidn de condensacidén de alcoholes acetilénicos

_ de etileno, &xido de propileno y similares.

. este tipo.

~-12 -~

dog acetilénicos que contienen oxigeno. Otros abrillantado-
res acetilénicos del niquel son los deseritos en la patente

estadounidense 3;366.557, como los poliéteres resultantes

y dioles como aleohol propargllico, butinediol y similares

y 6xidos de alquileno inferior como epiclorhidrina, éxido

A veces, las zonas de baja densidad de corriente

no son totalmente brillantes. Para ampliar el intervalo de
densidades de corriente del bafio de hierfo~niquel de esta
invencidn, se emplean otros abrillantadores del niquel a ba-
se ée sulfuros orgénicos, eg proporeiones. que.oscilan apro-
ximadamente entre 0,5 y 40 mg/1l de la composicién de bafio
de electrodeposicidn. Estos sulfuros orginicos responden a
la férmulas: | '
v | 1?2

. R1-NEC-S~R3 .
donde Ry es hidrégeno o:un &tomo de carbono de un radical .
orglnico, R, es nitrégeno o un &tomo de carbono de un ra-
dical orginico y R, es fan étpmo de carbono de un radical
orginico, Ry ¥Ry © Ry pueden estar unidos entre si a tra-
vés de un radical orghhico sencillo. En la patente estado-
uﬁidense 3.806.429 se gescriben compuestos especificos de
\

Hay que observar que los abrillantadores del niquel

pueden ser solubles en el bafic de electrodeposicidn y pueden
ser introducidos en el bafio, cuando se utiliza un 4cido, en
la propia forma &cidalo Fn forma de sal con cationes solu~

: \
bles en el lafio, tales|como los iones amonio o los iones met3

licos alcalinos como litio, potasio, sodio y similares.
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Se ha encontrado que los depdsitos brillantes de
niquel-hierro que contienen alrededor de 10 a 40 % de hie-
rro funcionan igﬁal de bien o mejor en lo que se refierc a
la corrosibdn que los depdsitos de niguel brillante en cier-

tos sistemas electrodepositados combinados.

En espéeial, los revestimientos relativamente delga-~

~dos de niquel-hierro brillante, con un espesor inferior a

alrededor de 0,5 mils (0,127 mm) (por ejemplo 0,1 mils,
0,025 mm), cuya aleacidn contiene alrededor de 20 a 50 % de
hierro, funcionan més eficazmente que un'revestimiento equi-|
valente de niguel brillante cuando se emplean capas de fondo
de cobre o latén. En espegiél, si el contenido en hierro es
alrededor del 35 % o mds, los depdsitos de aleaciln se co-
rroen con mis preferencia sobre las capas de fondo de cobre

o latén que el depdsito de niquel brillante. Esta accidn

Jyetrasa la penetracién hasta el metal de base.
&

Estos revestlmlentos brillantes de nlquel—hlerro
tamblén funcionan bien como capa de acabado delgada o depd-
sitos de niquel semlbrlhlante exento de azufre. El niquel-
hierro hrillante es mu 'eficaz en estos electrodepdsitos
compuestos cuando se rgcubren de revestimientos de cromo
microdiscontinuos como|los descritosg en las patentes estado
uﬁidenses 37563.864 y .151.971-3.Los:revestimientos de cro-
mo ﬁicrodisooﬁtinuos pheden ser obtenidos mediante delgados

depdsitos de niguel qupe inducen una microporosidad o micro-

‘agrietamiento en el crbmo o por aplicacién del depdsito de

cromo microagrietado,

cromo a partir de una sohucién especifica que deposita un

' !

i , :

Puede observarse que las sales de niquel pueden ser

sustituidas por pequefias proporciones, de hasta el 50 % de
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las sales de niquel, de sales de cobalto con objeto de con~
seguir un comportamiento diferente frente a la corrosidn.

.EJEMPLOS DE ELECTRODEPOSICION

Esta invencidn serd mejor comprendida mediante los

siguientes ejemplos:

EJEMPLO 1
Se prepara un bafio de niquel-hierro de la siguiente
composicidn:
NiCl, 68,0 . 100 g1
FeS0,.TH,0 40 g
HyB0, 40 g/1
X ‘Gluconato sbdico ‘ 30 g/1
Sacarina , . 2,0 g/1
Alilsulfonato 4,0 g/1
Abrillantadoreé acetilénicos
secundarios ; 0,025 g/1
v PH | 342

Temperatura ' 150°F- (65°0)
Agitacidn por aire \ '

‘Los paneles metalizados con esta solucidn son bri-
llantes pero sus caracteristicas de:uniformidad son bastan-
te medianas, su ductilidad es baja y presentan depresiones
Oscuras porgue el contenido eh hierro del depdsito es supe-
rior al 40 %. . '

V' EJEMPLO 2

Al bafio del Ejemplo 1 anterior se afiaden:

Lactosa - o 10 g/1

Unos paneles se metalizan con esta solucidn en las

mismas condiciones de operacidn, Los electrodepdsitos mejo-

ran marcadamente y 1los paneles metalizados son en toda su
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superficie brilléntes, uniformes, dlctiles y las depresio-
nes gon limpias y brillantes. Analizando la limina metalica,
se'enCUentra que'el depbsito electrolitico contiene un 50 %
de hierro. ‘

EJBIPLO 3

Se prepara un baflo de niquel~hierro de 4 litros

cuya composicidn es la siguiente:

NiCl,.6H,0 97,7 &/
Nit2 35,0 &1
HyB0, 40,7 g/l
Fe (botal) 2,41 g/1
pet2 2,20 g/1
Gluconato sddico 10 g/1
Dextrosa 5 &/l
Sacarina ‘ 2,5 g/l
N Alilsulfonato | ' 4,0 g/1
Abrillantadores acetilénicos '
secundarios 0,025 g/l
PH L 343
Temperatura 150°F (65°¢)

Agitacidn con aire

Con esta solucidn gé recubren unocs paneles y todos
los depdsitos resultaron prillantes, dictiles y con buenas
caracter{sticas de uniformidad., Gontinuando la operacibn
del bafio, al cabo de 6 horas el contenido en hierro férrico
se hab{a reducido a solamente el 3 % del hierro total. Al

cabo de varios dlas de electrolisis, el contenido en hierro

férrico permanecia entre 1 y 5 % del hierro total. Ademés,

se obtuvieron depdsitos excelentes con contenidos de hierro

de hasta el 35 %. '
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el contenido en hierro férrico oscilaria entre 10 y 30 %,
Asimismo, & concentraciones tan bajas de gluconato sbédico,
"' normalmente seria imposible obtener estas elevadas inclusio-

nes de hierro en el depdsito.

Ejemplo

" Los resultados son iguales a los descritos en el

Ejemplo

~*
W

agitado

- 16—

Normelmente (es decir gin la presencia de dextrosa),

BEJEMPLO 4
Al bafio del Ejemplo 1 se afiadent
Fructosa 10 g/1
Los resultados son iguales a los descritos en el
2, '
EJEMPLO 5
Al bafio del Ejemplo.1, se afiaden:
Sorbosa 10 g/1

2.
EIENPLO 6
Se prepara un bafio de deposicién de niquel-hierro

con una barra catbdica, de la siguiente composicidn

NiGly.6H,0 ‘ 90 g/
Ni§0,:6H,0 I - 165 g1
Ni*2 57,9 &/1
H,B0, ‘ : 39,0 &/1
Fe (total) ' 10,05 g/1-
Fe (ferroso) |, 9,00 g/1
Fe (férrico) 1 ' 10 %
Gluconato sédieq , 22,0 g1
Citrato sddic . 3,0 g/1’
Tactosa 3 10,0 g/1
pH | s 3,4 |
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" tes y dictiles, .con excelente uniformidad y zonas deprimi-

- 17—

Temperatura 150°F (§5°C)
Sacarina . 3,0 g/i
- Alilsulfonato 3,0 g/1

Abrillentadores acetilénicos '
secundarios 0,025 g/l

Unos paneles se recubrieron a 45 amperios/pie?

(4,84 A/dm?). Los electrodepdsitos eran totalmente brillan-

das muy limpias. El electrodepdsito contenia 38,8 % de
hierro,

Despuds se hizo funcionar el bafio casi continuamen—
te durante variaé semanas obteniéndose los mismos resulta-
dos. Transcurrido el primer dfa, el contenido en hierro fé~
rrico nunca pasd del 1 % del éontenido total en hierro del
bafio.

BEJEMPLO 7
v Se prepara una solucién de niquel-hierro de la si-

guiente composicidns
|

NiS0, + 6H,0 " ; \ | _75 | &/l
NiCly.6H,0 . - . (CR-2
H3303 i 50 g/1
FeS0,.TH,0 ' 10 g/1

» Lactosa 20 g1

o | 3,5

Temperatura k 140°F (60°¢C)
Este bafio fue mireado durante 1 hora a la temperatu-

ra citada. Al cabo de jeste tiempo, se formé‘en el bafio, una

.cantidad bastante gr degdeaprecipitado de .hidrdéxido f£é-
- |
|

rrico pardo rojizo.
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. jantes solubles da lugar a soluciones de electrodeposicidn

~ EJEIPLO 9
Se prepara una solucidn de niqueiado de la siguiente
composicidne
nt? 81,7 &/1
NiCl,.6H,0 60,0 g/1
NiS0, . 6H,0 ' 300,0 g/1
. 1131303 i 40,0 g/
N PH 3,5
’ Sacarina 3,0 &1
Alilsulfonato sddico " 6,0 gkl

.rente.

- 18~

EJEPLO §

Se prepara una solucidn idéntica a la del Ejemplo 7
perec sustituyendé la lactosa por fructosa. Se obtuvieron
los mismos resultados que .en el Ejemplo 7. |

Como ilustran los Ejémplos 6y T, el uso de los sa-

chridos reductores sin el uso simultdneo de agentes comple—

poco satisfactorias,

Abrillantadores acetilénicos . .
secundarios . . 0,025 g/1

La solucidn se divide en doé células electroliticas
de 350 cc, A y B. A cada célula se afiaden 4 g/l de glucona-
to sbdico y 10 g/1 de FeS0,.TH,0 y ademés, se afiaden 3 g/1
de dextrosa a la célula B. Las soluciones se agitan con airg
durante verias horas. Durante la aireacién, se forma en 1la
célula A un precipitado pardo rojizo de hidréxido férrico

mientras que la solucibén en la célula B permanece transpa-

Los paneles recubiertos en cada bafio a 45 A/pie2

(4,84 A/ﬂmz) durante 10 minutos, indican gque los depésitos

!
r
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formados en la célula B (la que contiene la dextrosa) son
esencialmen*e superiores a 1los formados en la célula A, Los
depbsitos de la célula A son bastante Asperos y frigiles
mientras que los depositados en la célula B son brillantes,
dictiles y muy lisos.

Por consiguiente, el uso de un sacidrido reductor,
la dextrosa, permite el uso simultdneo de una concentracién
inferior a la normal de un agente complejante soluble.

EJEMPLO 10

Se prepara un litro de una solucién electrolitica

alta en hierro del tipo de niguel-hierro cuyo andlisis es

i
el siguiente: '

NiCl,.6H,0 46,2 g/1
o : 30,3 g/1
(e 13,7 &/1

H,B0 40,0 g/1
Fe (total) 4,95 &/
Fe*? . - 4,79 &/1
Sacarina i o 3,0 g/1
Alilsulfonato | . 4,0 g/l
Abrillantadores acetilénicoé |
secundarios 0,025 g/1

. Qluconato sbdido ' 20 g1

B Lactosa : 10 &/l

pH \ - 3,2
Temperatura, | 150°F (65%) |
Recubriendo unps| paneles mediante agitaoién con aire

se obtuvieron excelentles resultados. Los depbsitos sobre los

paneles eran todos brillantes y muy dictiles, con buena uni-

formidad y depresioneg muy 1impias. Por andlisis de la lami-
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700 amperiog-horas por galén:(l.galén = 3,78 litros) y se

20

na se halld quefei_contenido en hierro del depdsito era
del 41,2 %.

La operacidn del bafio se prosiguid. durante casi

obtuvieron buenos resultados. El bafio fue filtrado por
carbdén ocasionalmente y se realizaron adiciones periddi-

cas de abrillatadores y estabilizantes.

En resumen, la Patente de Introduccidén que se sot
licita deberad recaer sobre las siguientes:

"REIVINDICACIONES

1.- Mejoras en un método de electrodeposicidn
de una aleacién de niquel-hierro brillante sobre un subs-
y;ato conductor desde un bafio acuoso 4cido que contiene
iones hierro, iones niqué; vy un compuesto sulfo-oxigenado

|
orgénico como abrillanbador primario del niquel, caracte-
rizadas porqué consistén en hacer reaccionar con el bafio:
1) un sacéArido reductor, séleccionado entre el grupo for-
mado por monosaciridos y diéacéridos, para efectunar la re-
duccidn de los iones férricos presentes en dicho bafio a
iones ferrosos y 2) un agente compiejante, geleocionado
entre el grupo formado por &cidos hidroxicarboxilicos ali-
fhticos de 1 a 3 grupos carboxilo, 2 a 8 &tomos de carbo-
ng Y 1 a 6 grupos hidroxiio, qQue reacciona c&p los iones
ferfosos y férricos formando un compuesto.codplejo que per-
mite mantener en solucidén a dichos iones.

2.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, &onde el
sacérido reductor estd seleccionado entre el grupo formado
por lactosa, dextrosa y fructosa.

3.- Mejoras segﬁn la reivindicacién 1, donde el

sacdrido reductor se encuentra presente en una proporcidn
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que oscila entre 1 y 50 gramos por litro de bano aproxi-
madamente; el agente complejante se encuentra en una pro-
porcidén tal que la relacidén de concentracidn de agente
complejante a concentracidn de iones hierro en el bafio es-
té4 comprendida entre 1l:1 y 20:1 aproximadamente; la rela-
c¢ibén de iones niquel a iones hierro es alrededor de 5 a
50:1 y el compuesto sulfooxigenado orgénico.se encuentra
en una proporcidn de 0,5 a 10 gramos por litro aproximada-
mente.

4,- Mejoras segin las reivindicaciones 1, 2 6 3,
donde la concentracién de sacarido reductor es alrededor
de 1 a 56 gramos por litro de baiio y la relacién de con-
centracidén de agente complejante a concentracidém de sach«
rido reductor oscila entre 1:1 y lb:l aproximadamente.

5.~ Se reiviﬂdica por Ultimo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Intréduccién que se soli-
cita: MEJORAS EN UN METODO ‘DE ELECTRODEPOSICION DE UNA
ALEACION DE NIQUEL-HIERRO BR¥LLANTE. '

Todo conforme quedé descrito y reivindicado en
ia presente Memoria descriptiva que:consta de veintiuna pé-
ginas mecanografiadas. ;

. : Madrid, 1978

Y
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