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DESCRIPCION
Regeneracion de electrolitos de cinc-niquel alcalinos mediante la eliminacion de iones cianuro

La invencién se refiere al uso de una resina de intercambio aniénico muy basica para la regeneracién de un
electrolito de cinc-niquel mediante la eliminacion de iones cianuro. Ademas la presente invencion se refiere a un
procedimiento para la regeneracion de un electrolito de cinc-niquel mediante la eliminacién de iones cianuro.

La deposicion de revestimientos de aleacién de cinc-niquel con un porcentaje del 10-16% en peso de niquel provoca
una muy buena proteccién frente a la corrosion en piezas constructivas de materiales de hierro y por tanto tiene una
gran importancia para la proteccion frente a la corrosién industrial. A este respecto, la deposicion puede tener lugar a
partir de electrolitos ligeramente acidos o muy alcalinos. Para el recubrimiento de piezas constructivas, en particular
accesorios para la fabricacion de automdviles, se prefieren electrolitos muy alcalinos. Estos se caracterizan frente a
los procedimientos ligeramente acidos por una distribuciéon de grosor de capa considerablemente mas uniforme.
Esta propiedad se hace notar en particular en el caso de geometrias tridimensionales complejas de las piezas
constructivas que deben recubrirse. Para conseguir una resistencia a la corrosion predeterminada debe respetarse
un grosor de capa minimo en la pieza constructiva. Este asciende habitualmente a 5 um. Si un electrolito presenta
una mala distribucion de metal, entonces esto significa que en zonas con elevada densidad de corriente ya se
depositan grosores de capa relativamente elevados, antes de que en zonas de densidades de corriente menores se
alcance el grosor de capa minimo requerido. Esto conduce a un encarecimiento del recubrimiento por una aplicacion
excesiva de metal. Ademas, grosores de capa demasiado elevados pueden conducir también a problemas técnicos,
cuando por ejemplo ya no puede mantenerse la precision dimensional de las zonas funcionales de la pieza
constructiva.

Por los motivos mencionados anteriormente en la practica se utilizan principalmente los electrolitos muy alcalinos
para la deposicion de revestimientos de aleacion de cinc-niquel. El cinc es un metal anfétero y se encuentra en el
mismo como cation de cinc, Zn[(OH)4]*. Por el contrario, el niquel no es anfétero y por tanto no puede complejarse
mediante iones hidroxido. Por tanto, los electrolitos de cinc-niquel alcalinos contienen agentes complejantes
especiales para niquel. Se prefieren compuestos de amina tales como trietanolamina, etilendiamina o compuestos
homélogos de la etilendiamina, tales como por ejemplo dietilentriamina, tetraetilenpentamina, etc.

Los electrolitos de aleacion de cinc-niquel se hacen funcionar con anodos insolubles. La utilizacion de anodos de
cinc solubles no es posible, dado que el cinc es anfétero y por tanto se disuelve quimicamente en disolucion muy
alcalina. Por tanto, la utilizacién de anodos de cinc solubles conduciria a un aumento elevado de cinc en el
electrolito. En la practica se aprovecha este comportamiento anfétero para completar el contenido en cinc del
electrolito. Para ello se disuelven en un recipiente de disolucion de cinc separado fragmentos de cinc en el
electrolito. Este electrolito enriquecido con cinc se dosifica entonces posteriormente al electrolito de deposicion en la
medida en la que se consume el cinc en la deposicion. La adicién tiene lugar por regla general mediante andlisis
automaticos continuos y bombas de dosificacion reguladas en base a los mismos.

Dado que el niquel no es anfétero y no se disuelve en el electrolito muy alcalino, es adecuado como material de &nodo
para anodos insolubles. En el anodo de niquel tiene lugar como reaccién principal la formacién de oxigeno. Ademas del
niguel también son adecuados otros metales tales como hierro, acero fino, cobalto o aleaciones de dichos metales. Una
posibilidad para aprovechar las propiedades favorables del niquel como material de anodo, y por otro lado ahorrar
costes, consiste en utilizar anodos de acero niquelados galvanicamente con capas de niquel de aproximadamente 30
um. El niquel depositado se completa en forma de disoluciones de adicion adecuadas, que contienen sales de niquel
con una alta solubilidad en agua. Para ello se utilizan preferiblemente disoluciones de sulfato de niquel.

Por desgracia en la practica no puede impedirse que en la superficie del anodo insoluble la generacion de oxigeno
no se produzca sélo de manera selectiva. En parte también se produce una oxidacion anddica de las sustancias
contenidas en el bafio, en particular de las aminas utilizadas como agentes complejantes. De este modo se generan
como productos de reaccion iones cianuro. En los electrolitos para la practica pueden ajustarse valores de hasta
1000 mg/l de cianuro, hasta alcanzar un equilibrio entre nueva formacion y arrastre. La formacién de cianuros es
desventajosa por varios motivos. Mediante el electrolito arrastrado con el articulo recubierto, los cianuros llegan al
agua residual y ésta debe descontaminarse de manera compleja. Esto tiene lugar en la practica mediante oxidacion,
por ejemplo con hipoclorito de sodio, peréxido de hidrégeno, peroxodisulfato de sodio, peroxomonosulfato de potasio
0 compuestos similares. Dado que el electrolito arrastrado ademas del cianuro contiene otras sustancias oxidables
adicionales, para la oxidacién completa se consume considerablemente mas agente oxidante que lo que se
determinaria teéricamente a partir del contenido en cianuro.

Desde el punto de vista técnico, el contenido en cianuro en el electrolito de cinc-niquel es muy desventajoso. El
niquel forma con iones cianuro el complejo de tetraciano-niquel estable, Ni[(CN)4]2'. El niquel unido a este complejo
ya no esta disponible para la deposicion. Un electrolito de cinc-niquel alcalino contiene aproximadamente 5-15 g/l de
cinc y 0,6-3 g/l de niquel. La concentracién de niquel debe adaptarse de manera correspondiente a la concentracion
de cianuro en el electrolito, dado que el porcentaje de niquel complejado por el cianuro no esta disponible para la
deposicion. Estos valores deben controlarse de manera muy precisa en el transcurso del funcionamiento, para poder
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mantener la composicion de aleacion requerida del 10-16% en peso de niquel por toda la zona de densidad de
corriente. Con el aumento del contenido en cianuro en el electrolito debe adaptarse el contenido en niquel de
manera correspondiente, para poder mantener constante el porcentaje de niquel en la capa. Dado que durante el
andlisis del electrolito en funcionamiento no puede diferenciarse entre el niquel complejado por cianuro y el
complejado por las aminas, el aumento del contenido en cianuro en el electrolito significa una disminucién de la
seguridad del proceso. Para mantener la composicion de aleacidon requerida deben realizarse adiciones
extraordinarias de sales de niquel al electrolito. Los efectos de una concentracién de cianuro de 350 mg/l en un bafio
de aleacion de cinc-niquel habitual en el mercado (bafio de aleacion de cinc-niquel SLOTOLOY ZN 80, empresa
Schlétter) se representan en los siguientes ejemplos.

Electrolito Densidad de corriente | Rendimiento de corriente | Composicion de aleacion
(Aldm?) (%) (% en peso de Ni)

Nueva mezcla baésica 2 50 14,3
Slotoloy ZN 80 6,5 g/l de
Zn; 0,6 g/l de Ni 0.5 86 13,2
Nueva mezcla baésica 2 73 8,1
Slotoloy ZN 80 6,5 g/l de
Zn; 0,6 g/l de Ni 350 mgl/l
de CN, (660 mg/l de 05 83 8.9
NaCN)
Nueva mezcla baésica 2 49 13,9
Slotoloy ZN 80 6,5 g/l de
Zn; 0,6 g/l de Ni 350 mgl/l
de CN, (660 mg/l de 0.5 80 14,6
NaCN) + 0,6 g/l de Ni

Los ensayos anteriores muestran que una adicion intencionada de 350 mg/l de cianuro a un bafio de aleacion de
cinc-niquel SLOTOLOY ZN 80 recién preparado reduce la tasa de incorporacién de niquel a una densidad de
corriente de deposicion de 2 A/ldm? desde el 14,3% en peso hasta el 8,1% en peso. Para llevar la composicion de
aleacion de nuevo al intervalo especificado del 10-16% en peso es necesaria una adicion de 0,6 g/l de niquel. Esto
significa frente a la nueva mezcla basica una duplicacién del contenido en niquel en el electrolito.

El enriquecimiento en cianuro en un electrolito de aleacion de cinc-niquel también puede tener un efecto negativo
sobre el aspecto Optico de la deposicion. En la zona de densidad de corriente elevada puede producirse una
deposicién con un velo lechoso. Esta puede corregirse de nuevo en parte mediante una mayor dosificacion de
abrillantadores. Sin embargo, esta medida esta asociada a un consumo elevado de abrillantadores y con ello un
sobrecoste durante la deposicion.

Cuando la concentracion de cianuro en un electrolito de aleacion de cinc-niquel alcanza valores de
aproximadamente 1000 mg/l, puede ser necesario renovar parcialmente el electrolito. Con ello aumentan a su vez
los costes de deposicién. Ademas con tales renovaciones de bafio parciales se producen grandes cantidades de
electrolitos viejos, que deben desecharse de manera compleja.

La importancia de las medidas para impedir la formacién de iones cianuro en el electrolito o su eliminacion se
manifiesta mediante las influencias negativas descritas anteriormente sobre un electrolito de cinc-niquel.

En el documento EP 1 344 850 B1 se reivindica un procedimiento, en el que el compartimento de catodo y el
compartimento de anodo estan separados por una membrana de intercambio ionico. Con ello se impide que los
agentes complejantes puedan llegar desde el compartimento de catodo al 4nodo. De este modo se impide una
formacion de cianuro. Como anodo se utiliza un anodo de titanio platinado. El anolito es acido y contiene acido
sulfurico, acido fosforico, &cido metanosulfonico, acido amidosulfénico y/o acido fosfonico.

Un procedimiento similar se reivindica en el documento EP 1 292 724 B1. En este caso se separan igualmente el
compartimento de catodo y el de anodo mediante una membrana de intercambio iénico. Como anolito se utiliza una
disolucién de hidroxido de sodio o de potasio. Como anodo se selecciona un metal o un recubrimiento metalico del
grupo compuesto por niquel, cobalto, hierro, cromo o aleaciones de los mismos.

En ambos procedimientos se impide la formacion de cianuros. En ambos procedimientos es desventajoso que
mediante la incorporacion de las membranas de intercambio i6nico se producen gastos de inversion muy elevados.
Adicionalmente debe instalarse un dispositivo para una circulacién separada del anolito. La incorporacion de
membranas de intercambio i6nico ademas no puede realizarse de manera general en procedimientos para la
deposicion de aleacién de cinc-niquel. Para aumentar la productividad y por consiguiente para reducir los costes de
recubrimiento se utilizan a menudo anodos auxiliares, para optimizar la distribucién de grosor de capa en caso de
colgar las estructuras muy juntas. Por motivos técnicos en este caso no es posible separar estos anodos auxiliares
mediante membranas de intercambio i6nico. Por tanto en esta aplicaciéon no puede impedirse completamente una
formacion de cianuro.
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El documento EP 1 702 090 B1 reivindica un procedimiento que prevé la separacion del compartimento de catodo y
del de anodo mediante una material de poros abiertos. El separador esta compuesto por politetrafluoroetileno o
poliolefina, tal como polipropileno o polietileno. Los diametros de poro presentan una dimension de entre 10 nm y 50
um. A diferencia de la utilizacion de membranas de intercambio idnico, en la que el transporte de carga a través de
la membrana tiene lugar mediante el intercambio de cationes o aniones, en caso de utilizar separadores de poros
abiertos sélo puede tener lugar mediante el transporte de electrolito a través del separador. No es posible separar
completamente el catolito del anolito. Por tanto tampoco puede impedirse completamente que lleguen aminas a los
anodos y se oxiden en los mismos. Por tanto no puede excluirse completamente una formacion de cianuro en este
procedimiento. Ademas en este procedimiento es desventajoso que en caso de utilizar separadores con un diametro
de poro muy pequefio (por ejemplo 10 nm) el intercambio de electrolito y por consiguiente el transporte de corriente
se vea impedido muy intensamente. Se reivindica que la sobretensién asciende a menos de 5 voltios. Esta tension
de barfio practicamente se duplicaria frente a un procedimiento, que funciona sin separacién del compartimento de
catodo y del de anodo. Con ello se produce un consumo de energia considerablemente mayor en la deposicion de
las capas de cinc-niquel. La tension de bafio 5 voltios mayor provoca ademas un fuerte calentamiento del electrolito.
Dado que una condicion previa para la deposicion de una composicion de aleacion constante es mantener constante
la temperatura del electrolito en el intervalo de + 2°C, entonces en caso de existir una tension de bafio tan alta debe
realizarse un esfuerzo considerable para enfriar el electrolito. La utilizacion de separadores con un diametro de poro
de 50 um provoca un intercambio de electrolito practicamente libre entre el compartimento de catodo y el de anodo y
por consiguiente no puede impedir la formacion de cianuros.

Un concepto similar se reivindica en el documento EP 1 717 353 B1. El compartimiento de dnodo y el de catodo se
separa en el mismo mediante una membrana de filtracion. El tamafio de los poros de la membrana de filtracion se
encuentra en el intervalo de desde 0,1 hasta 300 nm. A este respecto se asume conscientemente un cierto paso de
electrolito desde el compartimento de catodo al de &nodo. En caso de usar determinados abrillantadores organicos
los electrolitos de cinc-niquel no funcionan de manera satisfactoria cuando se usan procedimientos de membrana
correspondientes a los documentos EP 1 344 850 o EP 1 292 724. Estos abrillantadores necesitan por lo visto una
activacion anddica, para generar su efecto completo. Esta reaccion se garantiza en caso de utilizar membranas de
filtracion. Sin embargo, esto condiciona también que la formacion de cianuros no pueda impedirse completamente.
De la tabla 4 del documento EP 1 717 353 puede deducirse que en caso de utilizar las membranas de filtracion con
una carga de bafio de 50 Ah/l tiene lugar una nueva formacién de 63 mg/l de cianuro. Sin la utilizaciéon de
membranas de filtracién, en condiciones por lo demés iguales, tiene lugar una nueva formacién de 647 mg/l de
cianuro. Por consiguiente, la utilizacion de las membranas de filtracién puede reducir la nueva formacion de cianuro
en aproximadamente un 90%, pero no impedirla completamente.

Todos los procedimientos de membrana mencionados anteriormente tienen ademas la desventaja de que tienen una
considerable demanda de espacio en un recipiente de bafio de un electrolito de cinc-niquel. Por tanto, una
incorporacion en una instalacion existente no es posible en la mayoria de los casos por motivos de espacio.

Ademas, por ejemplo por el documento US 4.732.609 se conoce tratar aguas residuales que contienen cianuro, que
se producen durante la lixiviacibn de mineral para la obtenciéon de oro, con un intercambiador de aniones muy
basico. Sin embargo, las condiciones de electrolito en el mismo no son comparables con las condiciones en un bafio
de cinc-niquel muy alcalino. Por tanto en el caso del tratamiento de las aguas residuales descritas en el documento
US 4.732.609 el objetivo tampoco es eliminar iones cianuro, sino mas bien los iones metélicos. Como composicion
tipica del agua residual, en el ejemplo 1 del documento US 4.732.609 se indica:

40 ppm de Cu

31 ppm de Zn

1 ppm de Fe

12 ppm de Ni

350 ppm de cianuro libre
pH 12,4

Esta agua residual se hace pasar a través de una columna con un intercambiador de aniones muy basico (Amberlite
IRA-400). El eluato tenia la siguiente composicion:

0,2 ppm de Cu

0,1 ppm de Zn

0,11 ppm de Fe

0,6 ppm de Ni

320 ppm de cianuro libre
pH 12,3

Por consiguiente, el objetivo en el tratamiento de agua residual con un intercambiador de aniones consiste en
eliminar completamente metales de un agua residual que contiene cianuro, mientras que el cianuro que existe en
exceso permanecera en su mayor parte en el agua residual depurada con respecto al metal. Esto esta en clara
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contraposicion con el objetivo de la presente invencién, en la que pretenden eliminarse completamente los iones
cianuro de una disolucién que contiene metal, mientras que las concentraciones de iones metalicos se mantendran
en su mayor parte constantes. Ademas debe tenerse en cuenta que la composicion quimica del agua residual
descrita en el documento US 4.732.609 se diferencia claramente de la composiciéon de un electrolito de cinc-niquel.
Debido a la diferente composicién quimica y al diferente valor de pH se ajustan otros equilibrios quimicos en las
disoluciones, por lo que el experto partiendo del documento US 4.732.609 no podia hacer ningin pronéstico con
respecto a una regeneracion de electrolitos de cinc-niquel.

De manera similar al estado de la técnica comentado anteriormente, en el documento US 4.895.659 se describe un
procedimiento de depuracion de disoluciones residuales galvanicas (“plating waste solution”), mediante el que
pretenden separarse metales y cianuro. El procedimiento contiene entre otros una etapa, en la que la disolucion se
hace pasar a través de un intercambiador de aniones muy basico, de modo que se eliminan cianuros de metal de la
disolucién. Como posibles metales se mencionan entre otros cinc y niquel. De manera similar al documento US
4.732.609, la composicion de la disolucion residual se diferencia enormemente de un electrolito de cinc-niquel.

El objetivo en el que se basa la presente invencién consiste en proporcionar un agente y un procedimiento para la
regeneracion de un electrolito de cinc-niquel mediante la eliminacién de iones cianuro.

Sorprendentemente se encontré que pueden eliminarse los iones cianuro de un electrolito de cinc-niquel mediante la
utilizacién de una resina de intercambio aniénico muy bésica, sin variar esencialmente con ello las condiciones de
deposicion. Por consiguiente, mediante la eliminacion de los iones cianuro por medio de una resina de intercambio
aniénico muy béasica puede regenerarse un electrolito de cinc-niquel.

Regeneracion significa literalmente “restauracion”. En el sentido de esta invencion el término “regeneracion” designa
la restauracion de un electrolito de cinc-niquel a su estado sin perturbaciones mediante la eliminacion de los iones
cianuro que se han formado durante el funcionamiento del electrolito.

La separacion de los iones cianuro tiene lugar en forma del complejo de tetraciano-niquel. A diferencia de la
composicion del agua residual mencionada anteriormente del documento US 4.732.609, en la que hay un exceso de
cianuro libre con respecto a la suma de los metales cobre, cinc, hierro y niquel, en un electrolito de cinc-niquel los
metales cinc y niquel se encuentran en un gran exceso con respecto al cianuro. Por tanto puede partirse de la base
de que el cianuro se encuentra completamente como complejo de tetraciano-niquel. El niquel restante se encuentra
como complejo con las aminas, mientras que el cinc se encuentra como tetrahidroxocincato, Zn[(OH)4]2'. La
adsorcion de iones en los grupos funcionales de los intercambiadores de iones tiene lugar en funcion de la carga
i6nica y del tamafio de los iones. En un electrolito de cinc-niquel con impurezas de cianuro coexisten los aniones
Ni[(CN)4]* y Zn[(OH)4]*. Ambos presentan la misma carga y un tamafio comparable. Por tanto, no era de esperar
que fuera posible una eliminacién selectiva del complejo Ni[(CN)4]2', sin cargar excesivamente la columna de
intercambio con Zn[(OH)4]*.

La resina de intercambio anidnico muy basica no esta especialmente limitada y pueden usarse cualquier resina de
intercambio anidnico muy basica conocida para la regeneracion del electrolito de cinc-niquel. Las resinas de
intercambio anidnico basicas son habitualmente resinas sintéticas a partir de una red organica, que presentan
numerosos grupos bésicos. En el caso de las resinas de intercambio aniénico muy basicas los grupos basicos son
grupos amonio cuaternario. Los intercambiadores de iones sintéticos, producidos industrialmente, estdn compuestos
por pequefias esferas porosas de plastico. Los materiales de base usados con mayor frecuencia son poliacrilato o
poliestireno altamente reticulado. En la presente invencién se utiliza preferiblemente poliestireno reticulado, por
ejemplo un copolimero de estireno-divinilbenceno. El diametro de las esferas asciende habitualmente a 0,3 - 1,3
mm. El volumen de poros de las esferas de estos intercambiadores de aniones comerciales asciende a
aproximadamente el 50%, que esta lleno de agua.

En la presente invencién se utiliza la resina de intercambio anidnico preferiblemente en forma de hidroxido. Esto
significa que el contraion del grupo amonio cuaternario de la resina de intercambio aniénico que se usa para la
regeneracién de un electrolito de cinc-niquel segln esta invencion, es preferiblemente un hidréxido. Durante el
intercambio se intercambian los iones cianuro por iones hidroxido. Por consiguiente, dado que los iones hidréxido
son de todas maneras un componente de un bafio de cinc-niquel alcalino, no se produce ninguna variacién de los
componentes del bafio por el intercambio. Sin embargo, en principio también es posible usar la resina de
intercambio aniénico en una forma de sal, por ejemplo forma de cloruro o de sulfato.

El electrolito de cinc-niquel que se regenera segun la presente invencién es un electrolito acuoso y tiene en la nueva
mezcla basica una concentracion de iones cinc en el intervalo de desde 5 hasta 15 g/l, preferiblemente de 6 a 10 g/,
calculada como cinc, y una concentracién de iones niquel en el intervalo de desde 0,6 hasta 3 g/l, preferiblemente de
0,6 a 1 g/l, calculada como niquel. En electrolitos que ya se utilizan desde hace tiempo en la produccion, es
necesario en funcién del contenido en cianuro, aumentar la concentracion de niquel de manera equivalente a la
contaminacion con cianuro en el electrolito. Los compuestos de cinc y de niquel usados para la produccion del
electrolito de cinc-niquel no estan especialmente limitados. Pueden usarse por ejemplo sulfato de niquel, cloruro de
niquel, sulfamato de niquel o metanosulfonato de niquel. Se prefiere especialmente el uso de sulfato de niquel. Los



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 404 844 T3

electrolitos de cinc-niquel contienen ademas un compuesto de amina como agente complejante para niquel. Este
compuesto de amina es por ejemplo trietanolamina o etilendiamina o compuestos homadlogos de la etilendiamina,
tales como por ejemplo dietilentriamina y tetraetilenpentamina. El agente complejante o mezclas de estos agentes
complejantes se utiliza(n) en una concentracion en el intervalo de desde 5 g/l hasta 100 g/l, preferiblemente de 10 a
50 g/l, ain mas preferiblemente 20 g/l.

El electrolito de cinc-niquel es muy basico y presenta un valor de pH de 14. Para ajustar el valor de pH puede usarse
por ejemplo NaOH o KOH, se prefiere especialmente NaOH. Un bafio de cinc-niquel contiene habitualmente de 80 a
160 g/l de hidréxido de sodio. Esto corresponde a disolucion aproximadamente 2-4 molar.

El electrolito de cinc-niquel puede contener ademas diferentes aditivos, que se utilizan habitualmente para la
deposicion de aleaciones de cinc-niquel. Estos son por ejemplo compuestos aromaticos o heteroaromaticos como
abrillantadores, tales como carboxilato de bencilpiridinio o acido piridinio-N-propano-3-sulfénico.

En el procedimiento para la regeneracién de un electrolito de cinc-niquel segin esta invencién se hace pasar el
electrolito de cinc-niquel a través de una resina de intercambio aniénico muy béasica. Preferiblemente la resina de
intercambio anidnico muy basica se encuentra en una columna, tal como se conoce por el estado de la técnica del
intercambio i6nico. La columna se dota de un conducto de alimentacion para el bafio cargado y un desagie para
el bafio depurado. En estos conductos de alimentacion y de evacuacion estan previstas valvulas adicionales, para
que la resina pueda lavarse a contracorriente con agua y puedan alimentarse agentes de regeneracion para
regenerar la resina. Las dimensiones de la columna deben dimensionarse de tal manera que pueda alcanzarse
una velocidad de flujo lineal en la eliminacion de cianuro de aproximadamente 3-5 m/h. La regeneracion del bafio
de cinc-niquel tiene lugar preferiblemente de manera continua durante el funcionamiento del electrolito, es decir
durante la deposicién de revestimientos de aleacion de cinc-niquel. En el procedimiento de esta invencion se
conduce preferiblemente una corriente parcial del electrolito de cinc-niquel a través de una columna llena con
resina de intercambio anioénico. El eluato que sale de la columna y que esta esencialmente libre de cianuro se
recircula al bafio de niquel-cinc.

Mediante el procedimiento de la presente invencion es posible una eliminacion selectiva del complejo de tetraciano-
niquel. Por tanto, no es necesario comenzar la regeneracion a una determinada concentracion de cianuro. Por tanto,
la circulacion del bafio de cinc-niquel podria iniciarse inmediatamente con la nueva mezcla béasica, es decir ya a una
concentracion de cianuro de 0 mg/l, con lo que se garantiza que los iones cianuro pueden eliminarse de manera
continua tras comenzar el funcionamiento.

El anién de tetracianato de niquel se une de manera muy firme a la resina de intercambio aniénico y ya no puede
regenerarse mediante las técnicas habituales de regeneracion con disolucion de sosa caustica o disolucion de
cloruro de sodio. Es posible una desorcién, cuando se destruye el complejo mediante el tratamiento de la resina
cargada con acido sulfarico diluido. Sin embargo, con esta medida hay que realizar un gran esfuerzo desde el punto
de vista de la tecnologia de la instalacién, para impedir un desprendimiento de vapores de acido cianhidrico. El gas
de escape de la instalacion debe purificarse mediante un lavador de aire, que esté lleno de agua de lavado alcalina
(por ejemplo sosa céaustica diluida). Igualmente, el acido sulfarico diluido, que sale como eluato de la columna de
intercambio i6nico, debe neutralizarse con sosa caustica para impedir una fuga de vapores de acido cianhidrico.
Estas disoluciones que contienen cianuro deben tratarse entonces con agentes oxidantes, tales como hipoclorito de
sodio, peroxido de hidrégeno o agentes oxidantes similares, para la eliminacién completa de los cianuros. Mediante
esta utilizacion de productos quimicos se generan costes adicionales. Por tanto, es ventajoso que la resina cargada
con cianuros no se regenere, sino que se queme en condiciones controladas en una instalacion de incineracion de
residuos peligrosos. De este modo se impide de manera fiable una fuga de cianuros al entorno.

Ejemplos
Ejemplo segun la invencion 1
Se investigé la eliminacion de cianuro en un electrolito para la practica con los siguientes valores analiticos:

Zn: 7,8 g/l

Ni: 1,45 g/l
NaOH: 98,5 g/l
Cianuro: 775 mgl/l

Se llen6 una columna de cromatografia con 100 ml de resina de intercambio i6nico K 6362 de la empresa Lanxess
en forma de cloruro. A continuacién se alimentaron a la columna 500 ml de bafio de cinc-niquel Slotoloy ZN 80 con
la composicion mencionada anteriormente y se dejé que fluyera a través de la resina con una velocidad de flujo de
20 ml/min. Se recogi6 el eluato en fracciones de 100 ml. Para el analisis se usaron sélo las fracciones 3-5. La
determinacién del cianuro tuvo lugar con el ensayo de cubeta LCK 319 para cianuros facilmente liberables de la
empresa Dr. Lange. En el eluato se encontraron los siguientes valores:
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Zn: 7,5 g/l
Ni: 0,96 g/l
NaOH: 100,8 g/l
Cianuro: 11 mg/l

En el contexto de la precision analitica, la concentracion de cinc en la muestra original y en el eluato tras el
intercambio i6nico debe considerarse invariable. La reduccion de la concentracion de cianuro asciende a 764 mgl/l.
Por consiguiente se eliminé el cianuro en un 98,6%.

Ejemplo segun la invencién 2

En un segundo ensayo se convirtié la resina de intercambio iénico segln las instrucciones del fabricante con sosa
caustica al 4% de la forma de cloruro (forma de suministro) a la forma de OH y se repiti6 el ensayo de intercambio
con la misma muestra de bafio descrita anteriormente. A este respecto se encontraron en el eluato los siguientes
valores:

Zn: 7,8 g/l

Ni: 0,98 g/l
NaOH: 101,6 g/l
Cianuro: 9,5 mg/l

Los resultados muestran que la eliminacién del cianuro con el intercambiador de aniones Lewatit K 6362 es posible
de la misma manera en forma de cloruro como en forma de hidroxido.

Ensayos de deposicion

Se comprobo la deposicion del electrolito para la practica con 775 mg/l de cianuro en un ensayo por celda de Hull
segun la norma DIN 50957. Las condiciones de ensayo eran:

Chapa de ensayo: chapa de acero
Corriente de la celda: 2 A
Duracion del ensayo: 15 minutos
Temperatura del electrolito: 35°C

Resultado: la chapa de ensayo mostraba, empezando en el canto de la zona de densidad de corriente reducida
hasta aproximadamente el 80% de la chapa de ensayo, un aspecto semibrillante, similar al acero fino. El 20%
restante de la chapa de ensayo era gris mate.

Se repitié el ensayo con la muestra tras el paso por el intercambiador de iones. A este respecto, la deposicién
mostré de nuevo en la zona de mayor densidad de corriente un aspecto de acero fino semibrillante uniforme.
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REIVINDICACIONES
Uso de una resina de intercambio anidnico muy basica para la regeneracién de un electrolito de cinc-niquel
mediante la eliminacién de iones cianuro en forma del complejo de tetraciano-niquel, siendo el electrolito de cinc-
niguel un electrolito acuoso, que comprende la siguiente composicion:
una o varias sales de Zn(ll) solubles en una cantidad de 5-15 g/l calculada como cinc,
una o varias sales de Ni(ll) solubles en una cantidad de 0,6-3 g/l calculada como niquel, y
uno o varios compuestos de amina en una cantidad de 5 - 100 g/l
y presentando el electrolito de cinc-niquel un valor de pH de 14.

Uso segun la reivindicacion 1, utilizandose la resina de intercambio aniénico en forma de hidréxido.

Uso segun la reivindicacion 1 6 2, siendo el material de base de la resina de intercambio anidnico un poliestireno
reticulado.

Procedimiento para la regeneraciéon de un electrolito de cinc-niquel mediante la eliminacion de iones cianuro en
forma del complejo de tetraciano-niquel, caracterizado porque el electrolito de cinc-niquel se hace pasar sobre
una resina de intercambio aniénico muy basica, siendo el electrolito de cinc-niquel un electrolito acuoso, que
comprende la siguiente composicion:

una o varias sales de Zn(ll) solubles en una cantidad de 5-15 g/l calculada como cinc,

una o varias sales de Ni(ll) solubles en una cantidad de 0,6-3 g/l calculada como niquel, y

uno o varios compuestos de amina en una cantidad de 5 - 100 g/,

y presentando el electrolito de cinc-niquel un valor de pH de 14.

Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que la resina de intercambio aniénico se utiliza en forma de
hidréxido.

Procedimiento segun la reivindicacion 4 6 5, en el que como material de base de la resina de intercambio
aniénico se usa un poliestireno reticulado.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 4-6, en el que el electrolito de cinc-niquel asi regenerado se
utiliza para la deposicion de aleaciones de cinc-niquel.
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