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DESCRIPCION
Procedimiento galvanico con andlisis del bafio electrolitico mediante una extraccién en fase sélida
Sector del invento
El presente invento se refiere a un procedimiento para la deposicién galvanica de una capa metélica a partir de un
bafio electrolitico, siendo vigilada la concentracion de por lo menos dos componentes del bafio electrolitico con

ayuda de una columna para la extraccion en fase solida.

Antecedentes del invento

La deposicion galvanica de capas metalicas a partir de bafios electroliticos se utiliza industrialmente en multiples
casos. En este caso, el bafio electrolitico contiene, junto a un compuesto del metal que debe de ser depositado o de
los metales que deben de ser depositados, por regla general otros componentes adicionales, que son necesarios
para la realizacion del procedimiento de deposicion y para el mejoramiento de la calidad de la capa metalica
depositada. En el caso de estas sustancias se trata de ciertos compuestos organicos. Ejemplos de tales
componentes son agentes refinadores de granos, agentes humectantes, aditivos abrillantadores, agentes
formadores de complejos y agentes inhibidores. Estos componentes, en el caso de la realizacion del procedimiento
de deposicion, por lo general son consumidos, destruidos o substraidos del bafio mediante separacion por arrastre
de un modo mas o menos rapido. La concentracién de los componentes disminuye por lo tanto de un modo mas o
menos rapido en el transcurso del tiempo. Con el fin de hacer posible una realizacién éptima del procedimiento de
deposicion a lo largo de un prolongado periodo de tiempo, es necesario, por lo tanto, vigilar la concentracion de uno
o varios componentes del bafio electrolitico y reemplazar la cantidad consumida o respectivamente destruida del o
los componente(s) segun sea necesario mediante aportacion de nuevas cantidades del o los componente(s) al bafio
electrolitico.

La vigilancia de la concentraciéon del o de los componente(s) de un bafio electrolitico requiere la determinacion de la
concentracion del o de los componentes en el bafio electrolitico en intervalos cronoldgicos regulares. Hasta ahora
esto se efectia en muchos casos sacando manualmente muestras individuales del bafio electrolitico y sometiendo a
éstas a un analisis quimico y/o fisico, eventualmente después de un enriquecimiento y de una purificacién de las
muestras. En este caso, las etapas individuales del andlisis, de separacion de los aditivos, de purificacion y de
determinacién de la concentracion, se llevan a cabo por separado entre ellas. Junto a la dedicacion aumentada de
tiempo y a los costes suplementarios resultantes, el resultado esta a disposicion para una valoracion tan sélo de un
modo considerablemente retrasado en el tiempo. El objetivo de garantizar una seguridad aumentada de los procesos
y de hacer posible una rapida intervencion, en el caso de que se modifiquen las concentraciones o respectivamente
las relaciones de concentraciones, o de que se enriquezcan ciertos productos de descomposicion de los materiales
aditivos en el electrdlito, sélo se puede conseguir de un modo muy limitado, si es que se puede conseguir de algun
modo. Frecuentemente, en el lugar de la fabricacion y por consiguiente en el lugar de la toma de muestras no existe
la posibilidad de llevar a cabo un correspondiente analisis del bafio en un momento préximo. El explotador de la
instalacion de produccién depende, por consiguiente, por regla general. en lo que respecta a la realizacion de los
analisis, que son inmensamente importantes para el control de los procesos y de la calidad de sus productos, de la
ayuda y del planificaciéon cronologica de unas terceras personas, siempre y cuando que él no quiera invertir en las
correspondientes instalaciones de analisis y en un personal cualificado.

Estado de la técnica

La extraccion en fase sdlida (en inglés "Solid Phase extraction", SPE) constituye el método mas ampliamente
propagado para el enriquecimiento y la purificacion de muestras, es decir el método de preparacion previa de las
muestras, para la moderna cromatografia en fase liquida. El se emplea en particular para el analisis de sustancias
activas farmacéuticas y en la técnica del medio ambiente para el enriquecimiento de las sustancias que deben de
ser determinadas en la analitica de las aguas.

Para esto, los componentes que deben de ser extraidos se enriquecen sobre unos adsorbentes especiales y a
continuacién se eluyen con un disolvente. A los cartuchos empleados en este caso se les puede aplicar
facultativamente un vacio.

La extraccion en fase sdlida tiene, frente a la extraccion de liquido-liquido (LLE), la gran ventaja de que ella se
puede realizar con unos volumenes muchisimo mas pequefios de disolventes, y de esta manera se consigue una
concentracion mas alta del analito en un tiempo mas breve. Ademas de esto, la separacién, en comparacién con la
LLE, es mas completa, puesto que la eleccion del adsorbente y del eluyente hace posible una amplia gama de
polaridades y una extraccién 6ptima de los componentes deseados de la solucién.

De acuerdo con el estado de la técnica, el enriquecimiento y la purificacion de las muestras, que se han mencionado

mas arriba se llevan a cabo como una etapa realizada por separado antes de la separacion propiamente dicha y de
la determinacion de las sustancias interesantes. Esta separacion y esta determinacion se llevan a cabo
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frecuentemente mediante una subsiguiente cromatografia en fase liquida (p.ej. una HPCL o UPLC), es decir que la
preparacion previa de las muestras y la determinacidén propiamente dicha se llevan a cabo en varias etapas
consecutivas.

D'Urzo y colaboradores (Journal of Electrochemical Society, 152, 2005, pagina C243 y pagina C697) describen la
vigilancia de dos clases de aditivos organicos en bafios de cobre de caracter acido mediante una extraccion en fase
solida y un analisis por HPLC, que abarca las siguientes etapas:

(a) una toma de muestras del bafio para la deposicién de capas de cobre

(b) una extraccion en fase sodlida de los dos aditivos que deben de ser determinados en una etapa con un
material de columna constituido a base de estireno / divinil-benceno,

(c) una separacion de los aditivos mediante una HPLC
(d) una determinacion cuantitativa de los aditivos mediante una espectrometria de rayos UV.

Johnson y colaboradores (Metal Finishing, octubre de 1985, pagina 49) describen la determinacién de ftres
componentes organicos, que se utilizan como aditivos en bafios de estafio de caracter acido, mediante

(a) una toma de muestras

(b) una extraccién en fase sélida
(c) una separacion por HPLC
(d) una deteccién por rayos UV.

En el caso de estos métodos es desventajosa la utilizaciéon de una complicada etapa de HPLC (cromatografia de
fase liquida de alto rendimiento) para la separacién de los compuestos organicos antes de su determinacion
cuantitativa.

La vigilancia casi continua de un proceso galvanotécnico es rentable cuando las condiciones de los procesos y/o del
bafio se modifican de una manera mas rapida que aquella en que éstas pueden ser detectadas con los habituales
métodos manuales de analisis y de automatizacion. Esto es valido en particular para unos procesos con un estrecho
intervalo de concentraciones, pequefios volimenes de los bafios y altos caudales de paso (una alta velocidad de
deposicioén, un arrastre de entrada y salida).

Descripcién del invento

El invento se basa en la mision de poner a disposicion un procedimiento para la deposicion galvanica de una capa
metalica a partir de un bafio electrolitico, en el que se puede vigilar de un modo sencillo la concentraciéon de por lo
menos dos componentes del bafio electrolitico. En particular, debe de ser posible realizar la determinacién de la
concentracion de los por lo menos dos componentes en un breve periodo de tiempo y mediando utilizaciéon de
pequefios volimenes de disolventes. De esta manera debe de ser posible la vigilancia casi continua de la
concentracion de los por lo menos dos componentes. Ademas de esto, debe de ser posible vigilar la concentracion
de varios componentes casi simultaneamente.

Los problemas planteados por estas misiones se resuelven mediante un procedimiento para la deposicién galvanica
de una capa metdlica a partir de un bafo electrolitico, vigilandose las concentraciones de por lo menos dos
componentes del bafio electrolitico mediante el recurso de que se llevan a cabo las siguientes etapas: (a) se toma
una muestra del bafo electrolitico; (b) la muestra se aporta a una columna para la extraccién en fase soélida, que
contiene un sorbente sdlido; (c) la columna se somete a un proceso de lavado con un primer eluyente,
permaneciendo dentro de la columna los por lo menos dos componentes y siendo eluidos desde la columna los
componentes indeseados; (d) los por lo menos dos componentes se eluyen desde la columna mediante un segundo
eluyente; (e) se determinan las concentraciones de los por lo menos dos componentes en el material eluido obtenido
en la etapa (d), sin que los componentes sean separados entre si.

El presente invento pone a disposicion por primera vez un procedimiento para la extraccion en fase sélida
automatica, casi continua, de los componentes que deben de ser determinados (en particular unos aditivos
organicos) con una subsiguiente determinacion directa de las concentraciones sin la necesidad de una separacion
precedente de los componentes.

La determinacion directa de las concentraciones de los componentes se puede efectuar mediante una fotometria, en

particular mediante una deteccion por rayos UV, o mediante métodos electroquimicos de deteccion, en particular
mediante una polarografia, o también mediante una refractometria.
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El presente invento hace posible el anadlisis de los aditivos, en particular de electrélitos de estafio, estafio/plomo,
zinc, cobre o niquel, asi como de electrélitos de metales nobles, en particular electrélitos de paladio y oro.

Breve descripcidn de los dibujos

La Figura 1 muestra una representacion esquematica de las etapas de la alimentacion de muestras, del lavado y de
la elucion de la columna para la extraccion en fase soélida de acuerdo con una forma de realizacion del procedimiento
conforme al invento.

La Figura 2 muestra una representacion esquematica de las etapas de la alimentacion de muestras, del lavado y de
la elucién de la columna para la extraccién en fase solida de acuerdo con otra forma de realizacion del
procedimiento conforme al invento.

La Figura 3 muestra una representacion esquematica de las etapas de la alimentacion de muestras, del lavado y de
la eluciéon de la columna para la extraccion en fase solida de acuerdo con otra forma de realizacion del
procedimiento conforme al invento.

La Figura 4 muestra una representacion esquematica de un sistema de analisis para el procedimiento conforme al
invento con valvulas de conmutacién, conduciéndose la muestra o respectivamente una solucidon de lavado en
direccion hacia adelante a través de la columna para realizar la extraccion en fase soélida, y estando previsto un
recipiente opcional de recoleccion y mezcladura.

La Figura 5 muestra una representacién esquematica de un sistema de andlisis para el procedimiento conforme al
invento con valvulas de conmutacién, conduciéndose el eluyente en direccion hacia detras a través de la columna
para realizar la extraccion en fase soélida, y estando previsto un recipiente opcional de recoleccién y mezcladura.

Descripcion de las formas preferidas de realizaciéon

El invento pone a disposiciéon un procedimiento para la deposicién galvanica de una capa metdlica a partir de un
bafio electrolitico. EI metal que se debe de depositar no estd especialmente restringido. El metal puede ser en
particular estafio, estafio/plomo, zinc, cobre, niquel, un metal noble tal como, por ejemplo, paladio u oro, o una
combinacion de estos u otros metales.

El procedimiento conforme al invento hace posible la vigilancia de las concentraciones de por lo menos dos
componentes del bafio electrolitico. En el caso de los componentes se trata de manera preferida de componentes
organicos del bafo electrolitico. A los componentes, cuya concentracién se puede vigilar, pertenecen en particular
flavonas, calconas, maltoles, naftoles y agentes tensioactivos iénicos y no iénicos activos frente a los rayos UV. Un
componente, cuya concentracion se vigila, puede ser también un agente refinador de granos. El agente refinador de
granos puede ser en particular el agente Morin, que se emplea p.ej. en bafios electroliticos para la deposicion de
capas de estafio. El componente puede ser por lo demas un aditivo habitual, que se emplea en bafos electroliticos
destinados a la deposicion de capas de estafo.

En el caso del procedimiento conforme al invento se puede vigilar la concentracion de por lo menos dos
componentes del bafio electrolitico. En este caso, las etapas de la toma de muestras, de la extraccion en fase soélida,
del proceso de lavado y de la elucién para los componentes que deben de ser vigilados se realizan de manera
preferida simultanea o paralelamente. La determinacién de las concentraciones de los componentes individuales, sin
embargo, no se efectua forzosamente de manera simultanea, sino que usualmente se realiza de una manera
consecutiva. No obstante, la determinacién de las concentraciones de los componentes individuales puede
efectuarse de manera preferida en un ciclo de medicion.

En el caso de la determinacion de los componentes en etapas consecutivas de analisis, segun sean la concentracion
del respectivo componente y la sensibilidad del procedimiento empleado de determinacién, pueden emplearse
diferentes volimenes de muestras para cada componente que debe de ser vigilado.

El procedimiento conforme al invento hace posible en particular la vigilancia de unos componentes, que se
diferencian grandemente entre ellos en lo que respecta a su concentracion en el bafio electrolitico y/o a su
coeficiente de absorcion €, y que por lo tanto no pueden ser determinados simultaneamente con los procedimientos
habituales.

En el caso del procedimiento conforme al invento, desde el bafio electrolitico se saca primeramente una muestra.
Esto se puede efectuar en particular separando por aspiracion un pequefio volumen parcial del bafio electrolitico por
medio de una bomba.

La muestra se aporta luego a una columna para la extraccion en fase sélida, que contiene un sorbente sélido. El
sorbente se escoge segun sean el caracter de la solucion, la polaridad, la hidrofilia y la lipofilia de las sustancias que
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deben de ser separadas. El entramado fundamental macromolecular del sorbente es de manera preferida un
copolimero de divinil-benceno y de N-vinil-pirrolidona o un poliestireno reticulado (que ha resultado mediante una
copolimerizacién de estireno con divinil-benceno). El sorbente puede componerse también de una silice (gel de
silice).

Sorprendentemente, en particular para el copolimero de divinil-benceno y de N-vinil-pirrolidona (es decir una
poli((divinil-benceno)-co-(N-vinil-pirrolidona)) se comprobé un muy buen efecto de separacion de los componentes
de la matriz acuosa del bafio electrolitico, que deben de ser determinados. Ademas de esto, éste se distingue muy
especialmente por una caracteristica de retencidén tanto hidréfila como también lipdfila. Esta hace posible el
aprovechamiento de disolventes acuosos, polares y no polares para la extraccion de los analitos y cubre por
consiguiente un espectro de usos especialmente amplio.

El diametro medio de poros de la poli((divinil-benceno)-co-(N-vinil-pirrolidona)), que se emplea por ejemplo como
sorbente, es de manera preferida de aproximadamente 82 A, la superficie especifica es de manera preferida de
aproximadamente 831 m2/g, el volumen de poros es de manera preferida de aproximadamente 1,4 cm3/g, el
diametro medio de particulas es de manera preferida de aproximadamente 31,4 uym y la proporcion de materiales
finos (< 10 um) se sitia de manera preferida en aproximadamente 0,1 %. Unas poli((divinil-benceno)-co-(N-vinil-
pirrolidonas)) con estas propiedades estan disponibles comercialmente (p.ej. de Waters Corporation).

Hasta ahora una poli((divinil-benceno)-co-(N-vinil-pirrolidona)) no encontré ninguna utilizacion en la galvanotecnia.

Como otros materiales de columna se adecuan todavia los que estan constituidos sobre la base de una silice, en
particular la RP18 (de caracter lipdfilo). RP18 significa "fase inversa" (acrénimo del inglés "reversed phase") con 18
atomos de C en la cadena lateral. Esta denominacion se utiliza para una determinada fase estacionaria de la
cromatografia de fase liquida. En el caso de las fases RP, las relaciones de polaridad se han invertido en
comparacion con las fases normales. Unas cadenas laterales no polares estan unidas a un entramado de gel de
silice 0 a un polimero. Generalmente, se pueden emplear unos materiales de columna constituidos sobre la base de
una silice, con 8 hasta 18 atomos de C.

Cerca de la abertura de entrada en la columna, en el caso de la extraccion en fase sdlida se llega a un
enriquecimiento de los componentes que deben de ser vigilados.

La columna se somete luego a un proceso de lavado con un primer eluyente, permaneciendo en la columna los por
lo menos dos componentes que deben de ser vigilados, y siendo eluidos desde la columna los componentes
indeseados. Como primer eluyente se pueden emplear en este caso, en particular: agua, un acido diluido, acido
metanosulfénico, acetatos, carbonatos, bases, o0 mezclas de éstos, una mezcla de un alcohol y de acido sulfurico, o
una mezcla de un alcohol y de agua. Los eluyentes se escogen segun sean el caracter de la solucién, la polaridad,
la hidrofilia y la lipofilia de las sustancias que deben ser separadas.

El proceso de lavado sirve adicionalmente para separar por lavado o respectivamente separar por filtracion las
impurezas y las particulas grandes, que no pueden pasar por la columna con la matriz acuosa. En otro caso, tales
particulas llegarian en la siguiente etapa de elucién a la camara de medicion e influirian alli negativamente sobre la
medicion.

Los por lo menos dos componentes que deben de ser vigilados son eluidos a partir de la columna a continuacion por
medio de un segundo eluyente. Como segundo eluyente se pueden emplear en este caso, en particular: agua,
metanol, una mezcla de agua y de metanol, alcanos, cloruro de metilo, alcoholes, dimetilsulféxido, acetonitrilo o
mezclas de éstos. Los eluyentes se escogen segun sean el caracter de la solucion, la polaridad, la hidrofilia y la
lipofilia de las sustancias que deben de ser separadas.

El primer eluyente y el segundo eluyente pueden ser aportados a la columna en la misma direccion, que la de la
muestra del bafo electrolitico que se ha aportado en primer lugar (véase la Figura 1). Esta direccién se designa
como "hacia adelante".

Alternativamente, el primer eluyente y/o el segundo eluyente pueden ser aportados a la columna en la direccién
opuesta (véanse las Figuras 2 y 3). Esta direccién se designa aqui como "hacia detras".

La inversion de la direccién de elucion se puede realizar de un modo sencillo con ayuda de valvulas de conmutacion,
tal como se representa en las Figuras 4 y 5. El ajuste de las valvulas hace posible en este caso el ajuste de la
direccioén de fluencia. Se prefiere esta variante del procedimiento. En este caso puede estar previsto en particular un
recipiente de recoleccion y mezcladura, con el fin de diluir al material eluido antes de realizar la medicién, cuando su
concentracion sea demasiado alta.

Mediante la inversion de la direccion de elucion se evita el paso prolongado por la columna en el caso del

mantenimiento de la direccidn de fluencia durante la elucion. El camino de salida de los componentes que deben de
ser vigilados o respectivamente de los componentes indeseados se acorta de esta manera y se reduce
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considerablemente el periodo de tiempo para el analisis. Ademas, de esta manera se mejora manifiestamente la
reproducibilidad de los valores.

Finalmente, las concentraciones de los por lo menos dos componentes que deben de ser vigilados se determinan en
el material eluido obtenido mediante la elucidon con el segundo eluyente. A partir de la concentracion en el material
eluido (con ayuda del volumen del material eluido y del volumen de la muestra alimentada al principio) se puede
calcular la concentracion del componente en el bafio electrolitico.

La determinacion de la concentraciéon se puede efectuar fotométricamente. En este caso, el material eluido obtenido
mediante la elucién con el segundo eluyente se aporta a una celda de medicién, en donde perpendicularmente a la
direccién de fluencia se irradia desde una fuente externa de manera preferida una luz UV y ésta se detecta en un
fotdmetro asi como se registra mediante un programa de ordenador. Los por lo menos dos componentes no tienen
que ser separados para esto. En vez de esto, es posible determinar las concentraciones de diferentes componentes
mediante utilizacion de luz de diferentes longitudes de onda por separado sin ninguna separacion de los
componentes. La determinacion de las concentraciones de los componentes individuales se puede efectuar
consecutivamente. La determinacion de las concentraciones de los componentes individuales se puede efectuar
también en diferentes dispositivos y mediando utilizacion de diferentes volimenes de muestras. En el caso del
procedimiento conforme al invento no es necesaria, sin embargo, una separacion entre ellos de los por lo menos dos
componentes que deben de ser vigilados antes de la determinacién de las concentraciones, tal como se lleva a cabo
de manera preferida mediante métodos cromatograficos en el caso de los procedimientos conocidos.

En vez de esto, en el caso del procedimiento conforme al invento se escoge un método fisico de medicion, en el que
los parametros fisicos de los por lo menos dos componentes son tan diferentes, que se puede efectuar una
determinacién sin ninguna separacion de los componentes.

Unos adecuados métodos fisicos de medicion abarcan en este caso en particular:
- una fotometria, diferenciandose los dos componentes en sus coeficientes de extincion g,

- una polarografia, diferenciandose los dos componentes en su potencial en la mitad del escalén, que
constituye una magnitud caracteristica del tipo del despolarizador (analito) en el electrdlito conductor
escogido,

- una refractometria,, diferenciandose los dos componentes en su indice de refraccion n.

Otros métodos adecuados de medicion para la determinacion de las concentraciones abarcan métodos
electroanaliticos tales como la coulometria y la voltametria. Ademas, para la determinacion de las concentraciones
se adecua la espectrometria de masas.

En el caso de una forma preferida de realizacion del procedimiento conforme al invento, antes de la aportacion de la
muestra del bafio electrolitico, la columna se somete a un acondicionamiento. Como agente para realizar el
acondicionamiento se pueden emplear en este caso en particular: metanol o una soluciéon que contiene acidos. La
utilizaciéon de soluciones de acondicionamiento que contienen acidos es especialmente ventajosa para evitar la
precipitacion de sustancias dificilmente solubles y por consiguiente la obstruccion de la columna. Después del
acondicionamiento o de la activacion, y antes de la aportacién de la muestra del bafio electrolitico, la columna es
equilibrada con agua.

En el caso del procedimiento conforme al invento, la concentracion de por lo menos dos componentes de un bafio
electrolitico se puede vigilar de un modo casi continuo. La expresién "casi continuo" significa en este caso, que la
determinacion de las concentraciones se repite regularmente en un intervalo de tiempo comparativamente corto. El
intervalo de tiempo puede ser, por ejemplo, de 10 horas, 5 horas, 2 horas, 1 hora, 30 minutos, 10 minutos o 1
minuto. En el caso del procedimiento conforme al invento, la vigilancia de la concentracién de los por lo menos dos
componentes del bafio electrolitico se puede efectuar ventajosamente de un modo automatico. La expresion
"automatico” significa en este caso, que todas las etapas del procedimiento se llevan a cabo sin ninguna intervencion
manual.

En el caso de una forma preferida de realizacion del procedimiento conforme al invento, la vigilancia de los por lo
menos dos componentes es combinada con la regulaciéon de un sistema de dosificacion, que segin sea necesario
aporta al bafio electrolitico una cantidad nueva del componente consumido o respectivamente destruido, con el fin
de garantizar una concentraciéon casi constante de los componentes vigilados durante la realizacion del
procedimiento de deposiciéon. En un caso ideal, se alcanza en este contexto un estado estacionario, en el que todos
los componentes, que se han empobrecido, son complementados por medio de un adecuado sistema de
dosificacién, y los componentes que se han enriquecido, son retirados mediante unas correspondientes medidas
técnicas de regeneracion.
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El procedimiento conforme al invento es facil de manipular y ofrece una alternativa barata a la toma manual de
muestras con un subsiguiente enriquecimiento de las muestras, y una determinacion final de las concentraciones, y
a procedimientos conocidos con separacion de los componentes que deben de ser vigilados. Mediante la vigilancia
conforme al invento se pueden mejorar de una manera comprobable la rentabilidad, la calidad, asi como la
realizacion de la comprobacién de la calidad y la busqueda de errores en la produccién que se esta realizando.

El presente invento hace posible por primera vez realizar una vigilancia altamente eficiente, barata, facil de

manipular y altamente reproducible de por lo menos dos componentes de unos bafios electroliticos en la
galvanotecnia.

Ejemplos

A continuacién se ilustra méas detalladamente el invento con ayuda de unos Ejemplos no restrictivos.
Se vigil6 la concentracion de los componentes:

1. el agente refinador de granos (Morin)

2. el aditivo (un polimero, un agente tensioactivo)

de un bafio electrolitico para la deposicion de capas de estafio (StannoPure HSM™ de la entidad Atotech Deutschland
GmbH).

En este caso, para realizar la extraccion en fase sdlida se utilizé una columna Oasis HLB-Plus (de la entidad Waters
Corporation, dimensiones de la columna: 4,6 x 21 mm, diametro de particulas 25 pm).

Para realizar la vigilancia de la concentracion del agente refinador de granos se llevaron a cabo las siguientes
etapas:

1. acondicionar la columna con 2,5 ml de metanol

2. equilibrar con 2,5 ml de agua VE (totalmente desalinizada) / 3,25 ml/l de MSA (acido metanosulfénico,
al 70 %)

3. alimentar las muestras (volumen de las muestras: 1,0 ml)

4. lavar con 5 ml de agua VE / 3,25 ml/l de MSA (al 70 %)

5. eluir con 1,0 ml de metanol

6. realizar una determinacion fotométrica a 416 - 550 nm

Para la vigilancia de la concentracion del aditivo se llevaron a cabo las siguientes etapas:

1. acondicionar la columna con 2,5 ml de metanol

2. equilibrar con 2,5 ml de agua VE / 3,25 ml/l de MSA (al 70 %)

3. alimentar las muestras (volumen de las muestras: 0,05 ml)

4, lavar con 5 ml de agua VE / 3,25 ml/l de MSA (al 70 %)

6. eluir con 10 ml de metanol, desechar 9 ml del material eluido y afiadir a esto 2 ml de metanol
8. realizar una determinacion fotométrica a 226 nm
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la deposicién galvanica de una capa metadlica a partir de un bafo electrolitico, vigilandose las
concentraciones de por lo menos dos componentes del bafio electrolitico, mediante el recurso de que se llevan a
cabo las siguientes etapas:

(a) se extrae una muestra del bafio electrolitico;
(b) la muestra se aporta a una columna para la extraccion en fase soélida, que contiene un sorbente soélido;
(c) la columna se somete a un proceso de lavado con un primer eluyente, permaneciendo en la columna los

por lo menos dos componentes y siendo eluidos desde la columna los componentes indeseados;
(d) los por lo menos dos componentes son eluidos desde la columna mediante un segundo eluyente;

(e) se determinan las concentraciones de los por lo menos dos componentes en el material eluido obtenido en
la etapa (d), sin que los componentes sean separados entre ellos.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 1, realizandose que el metal es estafio, zinc, cobre, niquel o un
metal noble.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 2, realizandose que el metal noble es paladio u oro.

4. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, realizandose que el componente que debe
ser vigilado es una flavona, una calcona, maltol, naftol o un agente tensioactivo no iénico activo frente a los rayos
uv.

5. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, realizandose que el componente que debe
de ser vigilado es un agente refinador de granos o un aditivo.

6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 5, realizandose que el agente refinador de granos es el agente
Morin.

7. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, realizandose que el sorbente es un
copolimero de divinil-benceno y de N-vinil-pirrolidona.

8. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, realizandose que el primer eluyente es
agua, un acido diluido, una mezcla a base de un alcohol y acido sulfurico o una mezcla a base de un alcohol y agua.

9. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, realizandose que el segundo eluyente es
agua, metanol, una mezcla de agua y de metanol, o acetonitrilo.

10. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, realizandose que la aportacién del primer
eluyente a la columna se efectla en la etapa (c) en la misma direccién, en la que se ha efectuado la aportacion de la
muestra en la etapa (b).

11. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 9, realizandose que la aportacion del primer
eluyente a la columna se efectla en la etapa (c) en la direccion opuesta a la de la aportacion de la muestra en la
etapa (b).

12. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, realizandose que la aportacion del
segundo eluyente a la columna se efectua en la etapa (d) en la misma direccién, en la que se ha efectuado la
aportacion de la muestra en la etapa (b).

13. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 11, realizandose que la aportacion del
segundo eluyente a la columna se efectda en la etapa (d) en la direccidon opuesta a la de la aportacion de la muestra
en la etapa (b).

14. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, realizandose que la determinacion de la
concentracion se efectia en la etapa (e) mediante una fotometria, polarografia o refractometria.

15. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, realizandose que el orden de sucesion de
las etapas (a) hasta (e) se repite en intervalos regulares de tiempo de desde un minuto hasta de 10 horas.
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16. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, realizandose que la vigilancia de las
concentraciones de los por lo menos dos componentes se lleva a cabo en combinacién con un sistema de
dosificacion, que segun sea el resultado de la determinacion de las concentraciones aporta una correspondiente
cantidad nueva del o de los componente(s).

17. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, realizandose que antes de la etapa (b) se
llevan a cabo un acondicionamiento de la columna con metanol o con una solucién que contiene acidos y una
subsiguiente equilibracion de la columna con agua.

18. Utilizacion de una poli((divinil-benceno)-co-(N-vinil-pirrolidona)) para la extraccién en fase sélida de componentes
de un bafo electrolitico galvanico.
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