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DESCRIPCION
Método de control analitico de la deposicién electrolitica que sirve como depésito para dicho revestimiento metalico
Campo de la invencion:

[0001] El presente invento es relativo a un método de inspeccion de coberturas de metal que se puede situar solo
en un sustrato o que es una parte constituyente de un sistema revestimiento metalico multicapa, asi como un
método de control analitico de la deposicion electrolitica que sirve como depdsito para dicho revestimiento metalico.

Disefio anterior:

[0002] Para proteger los metales de la corrosion, se ha considerado ventajoso depositar un sistema de
revestimiento mdltiple de niquel en las superficies de los mismos. Por ejemplo, partes hechas de cobre, latén o
acero pero también partes hechas de material plastico pueden ser revestidas con este sistema de cobertura.
Normalmente, se deposita también una fina capa de cromo sobre el mismo sistema de cobertura multiple de niquel.
La cobertura de niquel sirve para fines decorativos y también para proteger el material de base de la corrosion.

[0003] El sistema de cobertura multiple de niquel normalmente consiste en una capa gruesa de niquel realizada con
niquel semibrillante. El grosor puede ser de 10 - 20 mm por ejemplo. Para depositarlo, se utilizan aditivos sin sulfuro.
En la cobertura de base se deposita una capa mas fina de revestimiento de niquel brillante de un grosor tipico de 5-
15 mm, para ello se utilizan aditivos con sulfuro. Como alternativa, se puede aplicar primero un revestimiento de
niquel brillante con un contenido muy alto de sulfuro en la capa de niquel semibrillante y posteriormente la capa
brillante o mate de niquel a la que nos hemos referido anteriormente. Una capa aun mas fina de niquel brillante se
deposita sobre la cobertura de niquel brillante o mate, la capa mas fina semibrillante se aplica utilizando aditivos
orgénicos y tendra un grosor por ejemplo de - 3 mm. Esta capa de niquel puede contener adicionalmente particulas
inorgénicas que se incorporan durante la deposicion. Una capa muy fina de cromo, de solo 0.2 - 0.4 mm de grosor
se deposita generalmente en la cobertura de niquel semibrillante. Si la capa de niquel semibrillante contiene
particulas, se forman poros en el revestimiento de cromo ya que no se puede depositar cromo donde hay particulas
situadas superficialmente en la capa de niquel.

[0004] La proteccién de corrosion de este sistema de revestimiento se basa en el principio de una cobertura sencilla
de niquel que incluye diferentes potenciales de disolucion para que se puedan comportar de diferentes formas
relativamente a la corrosion: el revestimiento de niquel brillante o mate tiene un potencial de disolucion que es mas
negativo que el de dos coberturas semibrillantes. En comparacion con el revestimiento mate de niquel, el revestimiento
rico en sulfuro, que puede ser aplicado opcionalmente, es ain menos noble. La capa baja semibrillante de niquel tiene
un potencial mas positivo que la capa superior de niquel semibrillante, que probablemente contiene particulas. Como
resultado, se obtiene una proteccidn activa contra la corrosion: la corrosién puede invadir los poros de la capa de
cromo Yy alcanzar la capa superior de niquel semibrillante y bajo la capa brillante o mate y puede que hasta la capa de
niquel brillante menos noble rica en sulfuro. Puesto que la corrosion se produce de forma uniforme a través de los
poros de la capa de cromo en el revestimiento de niquel por debajo y de forma desigual, por ejemplo a través de las
fisuras, la superficie del componente protegido permanece practicamente intacta durante un largo periodo de
tiempo. La capa de niquel no noble brillante o mate y probablemente también la capa de niquel rica en sulfuro
puede por lo tanto sacrificarla (M.H&ap et al., "DUR-Ni®4000 - Verbes- serter Korrosionsschutz mit verbesserter
Prozesssicherheit [Proteccion de corrosion mejorada con un proceso seguro mejorado - ty]". Galvanotechnik, 4 (2004)
894-897).

[0005] Para verificar la calidad del sistema de revestimientos de niquel, se realiza la prueba CASS (CASS: Copper
Accelerated Salt Spray) (espray de sal acelerado Copper). Con este método de prueba, las partes que se evaldan
se sitan en una camara de spray de sal con una solucion de spray de sal, en el caso del test CASS, una solucion
de cloruro de cobre y &cido acético corroe las partes. La prueba de las partes es muy larga, por lo que implica mucho
tiempo antes de que se pueda ver si las partes fabricadas retinen los requisitos.

[0006] Por este motivo, se han desarrollado otros métodos, por ejemplo el Dubpemell Test que permite determinar
el nimero de poros en el revestimiento de poros como medida de resistencia a la corrosién de las superficies
protegidas (M.Hép et al., ibid.).

[0007] Otro método para verificar la calidad del sistema de revestimientos de niquel, se realiza el test STEP (STEP:
Simultaneous Thickness and_Electrode Potential Determination; DIN 50022) (determinacion del grosor y el potencial
de electrodos). El método revelado en DIN 50022 comprende el siguiente método, cuyos pasos son: disolucion
electrolitica de una cobertura metalica depositado en una pieza de trabajo por polarizacién anddica de la pieza de
trabajo utilizada como un electrodo de trabajo relativamente a un electrodo contador que esta en contacto electrolitico
(via electrolito de disolucién) con un electrodo contador; y registrar la potencia durante la disolucién de la cobertura
metdlica en el electrodo de trabajo en el tiempo. Con este test STEP, los parametros que son relevantes para la
evolucion de la corrosion, concretamente el grosor de la capa sencilla de niquel asi como las diferencias en sus
potenciales, pueden ser medidas en un proceso sencillo de un solo paso. Utlizando este método, se obtendra
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ventaja del hecho de que el potencial eléctrico medido en referencia al electrodo durante los grandes cambios en el
desmontaje después de desmontar una cobertura de niquel. Esto sucede después de que las respectivas coberturas
de niquel se hayan disuelto, los potenciales de disolucion medidos dependen de la naturaleza de la respectiva
cobertura de niquel. La diferencia de potencial entre la cobertura de niquel mate o brillante y la cobertura mas baja
de niguel semibrillante debe tener un rango de 120 a 140 mV mientras que la diferencia potencial entre la cobertura
mate o brillante de niquel y la cobertura superior de niquel semibrillante, que ademas puede contener particulas,
debe mantenerse en un rango de 20 a 50 mV. La diferencia potencial entre la cobertura de niquel rica en sulfuro y la
brillante 0 mate debe estar en un rango de 15 a 25mV. La cobertura de niquel mate o brillante es menos noble que la
base semibrillante y también menos noble que la cobertura superior de niquel semibrillante, que ademas puede
contener particulas, mientras que es mas noble que la cobertura de niquel rica en sulfuro. Para realizar el test STEP, la
combinacion de la cobertura que se inspecciona, que esta situada en una parte cubierta procedente de la produccion,
esta anodicamente agotada. Relativamente a las condiciones experimentales y a la estructura experimental, se
refiere al lector a DIN 50022.

[0008] Este método también se describe como "Método test estandar para determinacion del grosor simultaneo y
potencial del electrodo para las capas individuales en el depdsito de mdltiples capas de niquel (STEP Test)", ASTM
standard B 764.

[0009] "Determinacion del grosor simultaneo y del potencial electroquimico de las capas individuales de los
depositos de niquel”, E.O. Harbulak, Plating y Surface Finishing, Febr. 1980, 49-54 y US 6,592,737 B1 describen con
mas detalle este método de prueba.

[0010] Ademéas de un método de inspeccion del efecto corrosivo de la proteccidon de una cobertura con una elevada
resistencia de proteccion se conoce desde DE 30 10 750 C2. Este método comprende los siguientes pasos: presentar
la cobertura de proteccion en un plato metélico y localizar el pato de metal con cobertura, un electrodo de referencia
y un electrodo contador en un medio corrosivo; determinar el potencial que surge espontaneamente y que electroliza
el plato metdlico de la cobertura de dicho potencial; polarizar el pato de metal con impulso de polarizacion etc., para
determinar si el pato de metal con cobertura muestra dafios o no; y determinar una pequefia corriente/voltaje o
determinar una curva de polarizacién anddica y/o catédica.

Problema y objeto de la invencién:

[0011] Se ha descubierto que incluso el test STEP no es seguro y bastante rapido para poder reunir todas las
necesidades para produccion masiva con requisitos de alta calidad. La duracion de la inspeccion de una inspeccion
inclusiva de la fabricacion de las muestras necesarias para inspeccion generalmente es al menos de 90 minutos. En este
periodo de tiempo, muchas partes cubiertas de poca calidad pueden ser fabricadas en fabricas de producciéon masiva
sin ninguna posibilidad de descubrirlas antes. En el peor de los casos, estas partes deben ser eliminadas. No es
aceptable. Ademas, se ha descubierto que los valores de la diferencia de potencial determinados con el test STEP
estan sometidos a fluctuaciones bastante fuertes para que el extracto relativo a la calidad de las partes fabricada no
sea bastante seguro. Por Gltimo, no es posible realizar deducciones individuales relativas a las causas de posibles
diferencias de determinados valores de referencia, porque los valores obtenidos con el test STEP estan
determinados por la respectiva calidad de dos coberturas vecinas.

[0012] Por lo tanto, el objetivo de la presente invencion es encontrar un método por medio del que, de forma répida,
segura y cuyo resultado sea la posibilidad de una evaluacion fiable de la calidad de una capa depositada de metales,
esta cobertura de metal debe ser o bien depositada sola en un substrato o una parte componente de un sistema de
cobertura de varias capas. Ademas, anima a permitir el control del electrolito depositario utilizado para depositar la
cobertura de metal de una forma que las coberturas de metal depositadas en el mismo tengan la calidad deseada. Por
ultimo, anima a que sea posible librar directamente deducciones para la supervision y guia del electrolito de
deposicion para permitir mantener la calidad de las capas depositadas constantes mas faciimente.

Descripcion de la invencion:

[0013] EIl objetivo se logra por medio del control analitico de la deposicion electrolitica que sirve para el depdsito
mencionado la cobertura de metal como se explica més adelante en la reivindicacién 1 de la patente.

[0014] ElI método de la invencion puede ser utilizado para supervisar la calidad de las capas depositadas de
cualquier metal y de las deposiciones de electrolitos utilizadas con estos fines. Niquel, cobre, estafio, zinc, plomo,
cadmio, cromo, acero, cobalto, plata, oro, platino, paladio, rodio asi como las aleaciones de los mismos se
mencionan, por ejemplo. El método se basa en el principio de que la cobertura de metal se deposita desde la
deposicion electrolitica que sera inspeccionada y bajo las condiciones de deposicion que son importantes para la
deposicion, la calidad de la cobertura de metal se determina por las condiciones de la deposicidn asi como por la
composicion de la deposicion electrolitica y esta calidad esta determinada por la medicion de la disolucion potencial
de la cobertura de metal depositada. Por lo tanto, la disoluciéon potencial esta autorizada por las condiciones de la
deposicién que se contemplan y por la composicién del electrolito de deposicion. El potencial de deposicion no esta
afectado por todos los parametros de las condiciones de deposicion y por todos los componentes de los electrolitos
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de la deposicion en la misma medida. El potencial de disolucion es principalmente indicativo de la resistencia de
corrosion de la cobertura del metal depositado y es un resultado de la misma, un parametro de medida para
determinar esos parametros de las condiciones de deposicion asi como los componentes de la deposicion
electrolitica que tienen influencia decisiva sobre la resistencia a la corrosion de la cobertura de metal depositada.

[0015] Un método para inspeccionar la cobertura de metal, que no constituye un método de la invencién, implica los
siguientes pasos del método:

a) depositar la cobertura de metal desde el electrolito en un electrodo de trabajo;

b) disolver electroliticamente la cobertura de metal mediante la polarizaciéon anddica del electrodo de trabajo
relativamente al electrodo contador, que esta en contacto electrolitico con el electrodo de trabajo;

c) registrar una disolucién eléctrica potencial en el electrodo de trabajo sobre el tiempo, dicho potencial se
produce durante la disolucion de la cobertura de metal, y

d) determinar un valor medio de tiempo del potencial de disolucién.

[0016] Para ser capaz de determinar la calidad de la cobertura depositada de metal relativa a otras coberturas de
metal, el método opcionalmente comprende, después del paso d) del método, el paso e) adicional del método e):

e) comparar el valor medio de tiempo de la disolucion potencial con un valor de referencia.

[0017] El método de la invencion para control analitico de la deposicién electrolitica sirve para depositar la cobertura
de metal implica los pasos del método:

a) depositar la cobertura de metal desde el electrolito en un electrodo de trabajo;

b) disolver electroliticamente la cobertura de metal mediante la polarizacion anddica del electrodo de trabajo
relativamente al electrodo contador, que esta en contacto electrolitico con el electrodo de trabajo;

c) registrar una disolucién eléctrica potencial en el electrodo de trabajo sobre el tiempo, dicho potencial se
produce durante la disolucion de la cobertura de metal,

d) determinar un valor medio de tiempo del potencial de disolucion,

e) determinar la diferencia entre el valor medio de tiempo de la disolucion potencial y un valor de referencia; y f)
asociar la referencia mencionada a una diferencia entre la concentracion de un componente adicional de la
deposicion electrolitica que determina la disolucion potencial y su concentracion de referencia de dicho
componente.

[0018] La cobertura de metal puede concretamente ser una parte constituyente de un sistema de coberturas de
metal multicapa. Como resultado, varias coberturas de metal pueden ser depositadas una después de otra en el
electrodo de trabajo y luego pueden ser disueltas una después de la otra. Para cada cobertura de metal, el potencial
eléctrico del electrodo de trabajo se registra por separado en el tiempo y después un valor medio de tiempo del
potencial de la disolucién se determina respectivamente para cada cobertura de metal en el sistema de cobertura de
metal.

[0019] De acuerdo con el método paso a), la cobertura de metal se deposita primero desde el electrolito de
deposicion en el método de la invencion. El electrolito de deposicidn es la solucién que se usa para fabricar las
partes de metal en produccién. Ademas, esas condiciones de deposicion se eligen preferiblemente y son utilizadas
para depositar la cobertura de metal en las partes que sirven para produccion. Se prefiere tener en consideracion el
hecho de que las partes utilizadas en produccion tienen, en la mayoria de los casos, formas complejas y su densidad
actual puede variar en diversos lugares en una y en la misma parte durante la deposicion. Ya que, la corrosion puede
variar en diferentes lugares, un lugar de corrosion puede ser examinado por ejemplo y la densidad local actual
correspondiente a este lugar puede establecerse en conformidad con la invencién durante la deposicion, también en
el método paso a). Alternativamente, los valores del parametro también seran seleccionados para las condiciones de
deposicion, que son diferentes de las establecidas durante la produccién. En el dltimo caso, las condiciones de
deposicion durante la deposicion de la cobertura metdlica en el electrodo de trabajo, deben ser seleccionadas y
reparadas para obtener condiciones comparables para distintas medidas.

[0020] El electrodo de trabajo preferiblemente consiste en un metal inerte en el que puede ser depositado el metal,
mas especificamente de una forma reproducible y capaz de ser repetida. Este es el motivo por el que el platino es el
material preferido de la eleccién para el electrodo de trabajo. Después de la deposicion y la disolucion renovada de la
cobertura de metal, el platino puede ser pretratado para renovar la deposicion del metal con un tratamiento apropiado
de forma que esta deposicion de metal pueda ser reproducida y tener lugar como la anterior. Este condicionamiento
puede por ejemplo ser realizado al poner el electrodo de platino en contacto con una solucién de acido sulfarico y a
través de una polarizacion anddica del electrodo de platino de acuerdo con una relacion impuesta potencial en el
tiempo. Este también es un motivo por el que se prefiere el platino a otros metales para realizar el electrodo de
trabajo. Un electrodo de disco giratorio como un electrodo de platino giratorio es preferible ya que permite establecer
una hidrodindmica constante y reproducible en el electrodo de trabajo. Como el electrodo de disco giratorio, el
electrodo de disco giratorio se utiliza normalmente de una forma en que un disco de platino por ejemplo de un
didmetro de 3 mm se enmarca en cada uno de los lados de un cilindro de un material aislante de electricidad, la
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superficie del disco estara al mismo nivel que cada lado del cilindro. Para rotacion, se hace girar el cilindro sobre su
eje por ejemplo a 200 - 2000 revoluciones por minuto (rpm), preferiblemente sobre 500 rpm.

[0021] El electrodo de trabajo y el electrodo contador asi como, si es necesario, otros electrodos como electrodos de
referencia se acomodan preferentemente en una celda de medida que esta separada del tanque cuyas partes que
sirven para produccion tienen cobertura de metal. Preferiblemente, la deposicion del electrolito originado por el tanque de
cobertura es continuamente transportada de dicho tanque hacia el electrodo de trabajo. Con esta intencién, se pueden
proporcionar tuberias adecuadas o mangueras para que circule la deposicidn electrolitica entre el tanque de cobertura
y la celda de medida. La celda de medida se puede calentar en caso de que el metal necesite ser depositado a una
temperatura mas elevada.

[0022] De acuerdo con el paso de la medida b), la cobertura de metal depositada en el electrodo de trabajo se vuelve
a disolver otra vez en el método de la invencién mediante polarizacion anddica del electrodo de trabajo
relativamente a un contador el electrodo que esta en contacto electrolitico con dicho electrodo de trabajo. Esto
significa que el electrodo de trabajo y el electrodo contador se ponen en contacto con un electrolito de disolucion.
Igual que el electrodo de trabajo, el electrodo contador en particular también puede ser de platino para asegurar que
se puede usar repetidas veces. Entre el electrodo de trabajo y el electrodo contador se aplica preferiblemente un
voltaje de forma que la corriente constante fluye permanentemente entre estos dos electrodos con la finalidad de
disolucién anddica de la cobertura metélica depositada en el mismo. Esta polarizacién del electrodo de trabajo
también aparece reflejada como una condicién galvanostética. El circuito eléctrico se utiliza con esta intencién a
través de él se aplica un voltaje eléctrico entre el electrodo de trabajo y el electrodo contador de forma que entre los
dos electrodos fluye una corriente constante. Esta corriente de disolucion puede establecerse bastante elevada para
permitir una rapida medida. Una densidad de corriente de 5 a 50 A/dm2, preferiblemente de 10 a 30 A/dm2, se puede
seleccionar. La densidad de corriente seleccionada durante la disolucion depende del grosor de la cobertura de
metal que sera disuelta de una cobertura de metal muy fina debe ser desplazada con una solucion de corriente muy
baja para permitir mostrar un punto potencial que sea capaz de ser resuelto en términos de tiempo. Ademas, las
coberturas de metal que seran disueltas, también pueden formar capas pasivas, incluso en disoluciones de
densidades de corrientes variables, i.e. potenciales de disolucién variables, para impedir la disolucidon. Por este
motivo, puede incluso ser necesario para medir establecer consecutivamente diferentes valores de densidad cuando
las coberturas de metal forman capas pasivas en diferentes potenciales y se sitian una sobre la otra en un sistema
de cobertura de metales multicapa. El potencial en el electrodo de trabajo se mide con referencia a un tercer
electrodo, configurado para ser el electrodo de referencia. El acuerdo de los tres electrodos normalmente se conoce
como "acuerdo de los tres electrodos". El voltaje de construccion entre el electrodo de trabajo y el electrodo de
referencia se mide si es posible sin corriente, es decir, el flujo de corriente entre estos dos electrodos se reduce. El
electrodo de referencia que adopta un potencial eléctrico constante y que se configura para ser un electrodo de
metal, por ejemplo con esta finalidad, dicho electrodo de metal estara en equilibrio con una sal de dificil solucién con
este metal como plata/electrodo cloruro de plata.

[0023] La cobertura de metal depositada es preferiblemente anddica y se disuelve en una solucidon especial de
electrolito. La disolucién de electrolito concretamente contiene iones de metal para ser depositados igual que al menos
un acido. Preferiblemente, la composicion de la disolucién electrolitica es diferente de la composicion de la deposicion
de electrolito. La disolucién de electrolito debe en concreto no contener ningun aditivo que afecte la calidad de la
deposicion como el tamafio de los granos. El resultado es que el electrodo de trabajo proporcionado con la cobertura
de metal se transfiere a una celda de electrdlisis que contiene la solucion electrolitica y comprende el electrodo
contador anterior a realizar el siguiente paso b) del método. La ventaja de usar la disolucion del electrolito es que el
potencial de la disolucion medida es mucho mas constante que cuando se usa el electrolito de deposicion. Si el
electrolito de deposicion o un electrolito que también contenga aditivos afecta a la calidad de la deposicion, se utiliza
para disolver la cobertura de metal depositada en ele electrodo de trabajo, una obtiene respectivamente una
solucién potencial que difiere considerablemente de la disolucion potencial obtenida con la disolucién de electrolito
gue no contiene esos aditivos. Consecuentemente, el potencial de la disolucion también significativo depende de la
composicion de la disolucion electrolitica.

[0024] Mediante la polarizacién anddica del electrodo de trabajo y la corriente que preferiblemente fluira a un nivel
constante se establece una disolucion eléctrica potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo contador. De
acuerdo con el paso c) del método, uno registra en el método de la invencion el potencial de la disolucién que se
produce durante la disolucién de la cobertura de metal, dicho potencial estara determinado en funcién del tiempo. El
potencial de disolucion depende tanto de la calidad de la cobertura depositada de metal como de las condiciones en
las que se desarrolla la disolucion. Si las condiciones son constantes durante la disolucion y si la calidad de la
cobertura de metal es la misma en cada capa retirada de la cobertura, una mide un potencial de disolucién
constante. Solo después de la retirada total de la cobertura de metal cambia el potencial medido ya que la superficie
del electrodo de trabajo u otra cobertura de metal, que esta situada debajo de la cobertura de metal y que esta hecha
de otro material o del mismo material que la cobertura de metal agotada entra en contacto con el electrolito de
disolucion, en el que otra cobertura de metal del mismo material ha sido depositada aunque en condiciones modificadas
y también esta agotada como resultado de la misma. En caso de que se use una disolucién acuosa del electrolito, el
potencial cambia a un valor que corresponde a la formacién de oxigeno a través de la descomposicion del agua
cuando el electrodo de trabajo esta situado por debajo de la cobertura de metal. No obstante, los cambios de
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potencial a la disolucién potencial de la otra cobertura de metal estan por debajo de la cobertura de metal agotada.

[0025] Para evaluar la resistencia a la corrosion de la cobertura depositada de metal, primero se determina de
acuerdo con el paso d) del método de la invencién, desde el potencial de disolucién que ha sido registrado
dependiendo del tiempo, una media del valor del tiempo del potencial de disoluciéon. Con estos fines, los valores del
potencial de la disolucion en el electrodo de trabajo se miden en un intervalo de tiempo impuesto y se hace la media
de estos valores medidos. El intervalo de tiempo es preferiblemente determinado para incluir un valor (listo) para el
potencial de disolucién para que la fluctuacién del potencial sea tan pequefio como sea posible en este intervalo de
tiempo. El intervalo de tiempo puede ser elegido preferiblemente constante para cada medida y puede empezar una
vez que haya finalizado la fase de inicio y puede finalizar antes de que el proceso de disolucién haya concluido. Si
varias coberturas de metal han sido depositadas una sobre la otra en el electrodo de trabajo, el potencial de
disolucién que se ha construido en el tiempo para cada capa se registra y después se determina una media de potencial
de disolucién. Los potenciales de disolucién respectivos por supuesto podran ser solo calculados cuando la
correspondiente cobertura de metal en un sistema de cobertura de metal se presente.

[0026] En el método de inspeccién de la cobertura de metal, se compara preferiblemente, de acuerdo con el paso e)
del método, el valor medio de tiempo del potencial de la disolucién con un valor de referencia o, si un sistema de
coberturas de metal multicapa tiene varias coberturas de metal, una compara el valor medio de tiempo de cada
potencial de disolucién con la referencia correspondiente al respectivo metal. Esta comparacion permite determinar
la calidad de la cobertura de metal depositada. Si el potencial de disolucién se deposita en unos rangos de
tolerancia admisibles sobre el valor de referencia, la calidad corresponde a estos requisitos. De lo contrario, la
calidad es diferente a los requisitos. El valor de referencia se fija para un determinado tipo de cobertura de metal y se
determina de forma empirica.

[0027] En el método para control analitico del electrolito de deposicidn, se determina, como alternativa al mismo y
de acuerdo a los pasos e) y f) del método, la diferencia entre el valor medio de tiempo del potencial de disolucion
para una cobertura de metal y el valor de referencia (paso e) del método) y la diferencia se sitla en una diferencia
entre la concentracion de un componente del electrolito de deposicién que determina el potencial de disolucién y su
concentracion de referencia (paso f del método). Si el valor de referencia se respeta, no hay necesidad de tomar
medidas para ajustar el electrolito de deposicion como resultado del mismo ya que en este caso no existe diferencia
entre la composicion del electrolito de deposicién y una composicion impuesta. Por contraste, la composicion del
electrolito debe ser adaptada si resulta que el valor de referencia no se respeta para el potencial de la disolucion. En
este caso, la concentracion de un componente del electrolito de deposicion que determina el potencial de disolucion
debe aumentarse o reducirse para volver a alcanzar el valor de referencia para el potencial de disolucién. Para ser
capaz de localizar qué medidas pueden tomarse para aumentar o reducir la concentracion de este componente es
ventajoso asociarlo con todas las diferencias posibles entre el valor medio de tiempo del potencial de la disolucién y
el valor de referencia una diferencia de concentracion para el componente relativo al electrolito (y sefialarlo en una
tabla de ubicacion) para que los valores a afadir puedan por ejemplo ser reparados para aumentar su concentracion.
Esta tabla de adjudicacion debe ser determinada de forma empirica afiadiendo un aditivo al electrolito de deposicion
hasta que se obtenga el potencial de deposicion esperado si este no corresponde con el valor de referencia. El valor
afnadido de aditivo, corresponde a la diferencia de concentracion. Ademas, también puede ser ventajoso determinar
la concentracion actual de este componente en la deposicion electrolitica. Con esta intencion se puede, por ejemplo,
elaborar una tabla de adjudicacién en la que los valores de concentracion del componente se adjudican a unos
valores correspondientes de tiempo del potencial de disolucion.

[0028] Generalmente, los componentes que determinan el potencial de la disolucién de un metal son aditivos que
afectan a la deposicion del metal, como el tamafio del grano y la codeposicién de otros elementos quimicos como el
sulfuro. Un componente asi puede, por ejemplo ser también una mezcla de diversas sustancias quimicas que se
afaden respectivamente todas juntas al electrolito de deposicion.

[0029] Ademas, los valores obtenidos de acuerdo con la invencion para el potencial de disolucién también pueden
ser usados para calcular la diferencia en la media de tiempo del potencial de disolucién, por ejemplo entre dos
coberturas de metal consecutivas en un sistema de coberturas de metal multicapa. Con esta resta, se obtienen
diferencias potenciales que deberian ser idénticas a las diferencias potenciales obtenidas con el test STEP. Debido
a la pobre capacidad reproductiva de las medidas con el test STEP, se obtienen resultados que no coinciden
totalmente.

[0030] Una personificacion preferida de la invencion de la cobertura de metal es una cobertura de metal depositada
electroliticamente. Como se ha debatido especificamente en la parte introductoria de esta especificacion y como se
incorporado explicitamente en el enfoque de divulgacion de la presente invencion, las coberturas de niquel
depositadas electroliticamente se depositan como coberturas protectoras contra la corrosion sobre partes hechas de
diversos materiales como cobre, latbn o acero o incluso materiales plasticos, las coberturas de niquel son
depositadas en diferentes calidades y en determinada secuencia, concretamente por ejemplo como una cobertura
de niquel semibrillante, una cobertura de niquel brillante y una vez mas una cobertura de niquel semibrillante, que
necesariamente se deposita con particulas. La composicidon basica de un electrolito de deposiciéon de niquel es
normalmente lo que se conoce como bafio de niquel Watts, que contiene iones de niquel, iones de cloruros, iones
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de sulfato y &cido baérico, por ejemplo en la siguiente composicion: 60 g/l NiCl2-6 H20, 270 g/l NiSO4-6 H20, 45 g/l
H3BO3. El valor PH de la deposicién electrolitica generalmente va desde 2.5 hasta 6.0, preferiblemente de 3a 4.5y
es mas especificamente sobre 4.0. La deposicion se produce a una temperatura de 40 - 70°C, preferiblemente de 50
- 60°C y en concreto a una temperatura de 55°C. Las respectivas coberturas se depositan electroliticamente a partir
de electrolitos de deposicién de diferentes composiciones, en concreto, relativamente a los aditivos. La base de la
cobertura semibrillante del material del sustrato contiene normalmente acido sacilico, derivados del acetileno como
hexinodiol o butanodiol, derivados del alcohol propargilo, formaldehido y/o hidrato de cloro o también mezclas de
estos compuestos como aditivos. La capa probablemente depositada brillante rica en sulfuro o mate intermedia,
normalmente contiene sacarina, acidos sulfénicos y/o acetilenos derivados como aditivos. La cobertura de niquel
brillante normalmente contiene como aditivos componentes con sulfuro como acido sulfénico tolueno o sulfonatos de
propargilo y sacarina adicional en lugar de acido salicilico o mezclas de estos componentes. La cobertura superior
semibrillante de niquel contiene normalmente sacarina o una sal de sacarina, hidrato de cloro y/o formaldehido, o
también mezclas de estos componentes como aditivos y probablemente particulas adicionales de Sio 2, Al,O3 por
ejemplo. Ademas, los electrolitos de deposicion pueden contener otros aditivos como abrillantadores y surfactantes

[0031] Si la cobertura de metal que es inspeccionada como cobertura de niquel o si el electrolito de deposicion que
es inspeccionado sirve para depositar una cobertura de niquel, también podra usar un ion de niquel con la solucion
como la solucién de electrolito. Para la disolucion anddica de una cobertura de niquel, preferentemente se usara una
solucion electrolitica que contenga cloruro de niquel, cloruro de sodio y &cido bdrico, preferiblemente en la siguiente
composicion: 300 g/l NiClo . 6 H20, 50 g/l NaCl, 25 g/l H3BO3. El pH preferido de este electrolito es 3.0. El proceso
de disolucion se realiza preferiblemente a temperatura ambiente.

[0032] ElI método del invento puede ser operado tanto como se refiere en los métodos Line como los que se conocen
como métodos online. En el método Line, se toma manualmente una muestra de la deposicion electrolitica de un
tanque de produccion y se aporta a un equipamiento de medida en un laboratorio. Entonces, se realizan las pruebas
necesarias. Con el método online, la deposicion del electrolito se aprovecha automaticamente del tanque de
produccion y se transfieren al equipamiento de medicién. En este caso, el electrolitico de deposicion puede ser
aprovechado en breves intervalos de forma que las respectivas medidas se suceden sucesivamente.

[0033] Para el método on-line, la celda de medida con el electrodo de platino rotativo, con el electrodo contador y
con el electrodo de referencia se pone hidrdulicamente en contacto con el tanque de deposicion para la deposicion del
electrolito en el que se producen las futuras partes metalizadas. Antes de aplicar el método de la invencion, el
electrodo de platino se limpia preferiblemente y después se acondiciona para prepararlo para medida. Con estos
fines, es preferible enjuagar con una solucién de &cido sulfirico en la celda de medida. A continuacion, el electrodo
de platino se polariza anddica y catédicamente de acuerdo con un programa predeterminado. Después, el electrolito
de deposicién para realizar el paso a) del método se enjuaga desde el tanque de deposicion en la celda de medida.
Después, se deposita metal en el electrodo de platino. A continuacion, el electrolito de deposicion se retira de la celda
de medida y se reemplaza por la disolucion del electrolito después de aclararlo con agua, por ejemplo. Después, se
siguen los pasos del método de la invencion para determinar el potencial de la disolucién de la cobertura depositada
de metal en el electrodo de platino. Hasta completar las medidas, el electrolito de disolucion se vuelve a retirar de la
celda de medida. Después de la celda de medida haya sido probablemente enjuagada, el electrodo de platino se
vuelve a acondicionar. Este método puede ser realizado repetidas veces para un electrolito de deposicion. Sila linea de
produccion tiene varios bafios de metal con diferentes composiciones para las partes que se van a cubrir, una
puede proporcionar bien varias celdas de medida o una celda de medida se completa alternativamente con el
respectivo electrolito de deposicién de forma que los resultados obtenidos en la celda de medida durante las
medidas se obtienen alternativamente para los diversos electrolitos de deposicion. Alternativamente, las diferentes
coberturas de metal pueden en primer lugar ser depositadas una después de la otra en el electrodo de trabajo y
después ser depositadas una vez mas sucesivamente. Determina una media de tiempo del potencial de disolucion para
cada cobertura de metal que se esté aplicando.

[0034] Los valores de potencial respectivamente determinados procesados con medios adecuados para calcular
desde los valores dependientes de tiempo medidos del potencial para la disolucién y para hacer una comparacion
entre el valor medio de tiempo para el potencial de la disolucién y el valor de referencia. De la misma forma, estos
medios también sirven para determinar la diferencia entre el valor medio de tiempo del potencial de disolucién y el
valor de referencia y para asignar la diferencia a una diferencia entre la concentracion del componente del electrolito
de deposicion que determina el potencial de disolucion y su concentracién nominal. Por necesidad, también se
calcula con estos medios la diferencia de los valores potenciales determinados por coberturas de metal
consecutivas 0 no consecutivas en un sistema de coberturas de metal multicapa. Estos tipos de medios pueden ser
procesos de ordenador programados especificamente. Ademas, estos medios pueden servir para la documentacion y
para evaluacion estadistica. Finalmente, estos medios también pueden servir para controlar la celda de medida y los
aparatos de suministro para la celda de medida con soluciones como el electrolito de deposicién, con la disolucién
electrolitica, con flujo de agua y con una solucién para acondicionamiento del electrodo de platino de forma que el
método de la invencion puede ser realizado de una forma automatizada como métodos on-line.

[0035] Con el método de la invencién es posible por primera vez reaccionar en un breve espacio de tiempo a
cambios en la calidad de las coberturas de metal depositadas que se depositan solas en un sustrato o que se localizan
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en un sistema multicapa de coberturas de metal relativamente a su resistencia a la corrosion: Mientras era posible
obtener una declaracion sobre la resistencia a la corrosion de las coberturas o de los sistemas de cobertura en unos 90
min con los métodos convencionales, el método de la invencidon ahora permite buscar después de 20-30 min si las
condiciones de deposicidon o la composicion de la respectiva deposicion electrolitica corresponde a los requisitos.
Ademas, el método de la invencidon hace posible obtener deducciones directas de las composiciones de una
deposicion electrolitica individual. No es posible con el test STEP porque los valores de medidas obtenidos con el
mismo solo producen informaciéon sobre la calidad de dos coberturas de metales proximas. Por ultimo, se ha
descubierto que el método de la invencion produce resultados mas precisos, es decir, mas reproducibles que el test
STEP. Para usar el test STEP se debe reconocer una mayor desviacion de la norma que con el método de invencion.
Esto se debe al hecho de que los valores potenciales de diferencia determinados con este método dependen del tipo de
las partes tomadas de la produccién y en las que se han depositado las coberturas de metal asi como en el lugar en
el que se han realizado las medidas.

[0036] Por ultimo, el método de la invencion para inspeccién de la cobertura de metal, que implica el paso a) del
método a través de d), hace posible determinar el potencial diferencias entre las coberturas de metal consecutivas en
un sistema multicapa como el sistema de revestimiento mdltiple de niquel. Alternativamente, una diferencia potencial
para coberturas consecutivas realizadas de diferentes metales como niquel y cromo también pueden ser determinadas.
Para ello, los valores medios de tiempo de los potenciales de disolucion de las capas consecutivas, que se han
depositado individualmente en el electrodo de trabajo, y después la diferencia potencial entre ellas se determina por
sustraccion.

[0037] Ademas, también es posible determinar a partir de la dependencia del tiempo del potencial de disolucién para
una cobertura de metal el grosor de la cobertura y, teniendo en cuenta la corriente de deposicion, la productividad de
corriente durante la deposicion.

[0038] Los ejemplos descritos en lo sucesivo, sirven para ilustrar el invento. Las figuras ilustran los ejemplos mas
especificamente:

Fig.1 llustracién esquemética del arreglo de la medida con la celda de medida para determinar el tiempo de
respuesta del potencial de la disolucion.

Fig.2 Las tipicas curvas de potencial transitan de una cobertura de niquel méas brillante a una cobertura de niquel
semibrillante.

Fig.3 llustracion esquematica del arreglo de la medida con la celda de medida para determinar la supervision online de
los bafios de produccion de niquel.

Fig.4 El potencial de disolucién después de un cambio en la carga del electrolito, la concentracién de aditivos y la
densidad de corriente durante la deposicion de una cobertura de niquel semibrillante; la dependencia del potencial de
disolucion como una funcion de la carga electrolitica en diferentes densidades de corriente para un electrolito de
deposicion de niquel brillante.

[0039] En las imagenes, como numerales se utilizan para destacar como elementos.
Ejemplo 1:

[0040] Los acuerdos de medidas esquematicamente presentados en la Fig.1 comprenden una celda de medida 1 en
la que se encuentran 3 electrodos: un electrodo de trabajo 2, un electrodo contador 3 y un electrodo de referencia 4.
El electrodo de trabajo 1 es un electrodo de platino rotatorio. El electrodo contador 3 es un cable de platino y el
electrodo de referencia 4 es un cable de plata cubierto con una cobertura de cloruro de plata. El electrodo de platino
rotatorio 2 estd formado de un cilindro hecho de Teflon® (DuPont de Nemours), en cuyo extremo se encuentra un
disco de platino de 0.071 cm2 de tamario. El cilindro gira sobre su eje a 500 rpm. Como resultado, el electrolito
contenido en la célula de medida circula en flujo continuo de la superficie del disco de platino para que las
condiciones hidrodinamicas constantes prevalezcan en la superficie del platino. Los electrodos 2, 3, 4 estan
conectados a una fuente de corriente galvanostatica (galvanostat) 5. Gracias al galvanostat 5, la corriente que fluye
entre el electrodo de platino 2 y el electrodo contador 3 es constante (ej. A/dm2 o un rango de corriente seleccionable
por ejemplo de > 0 a 50 A/dm2). Ademas, el voltaje entre el electrodo de platino 2 y el electrodo de referencia 4 se mide
a elevada impedancia. El electrodo de referencia 4 se sitia préximo al electrodo de platino 2 para excluir
ampliamente las influencias de la resistencia del electrolito. El galvanostat 5 estd conectado a un ordenador 6 por
medio del cual el potencial del electrodo de trabajo 2 relativo al electrodo de referencia 4 y la corriente entre el electrodo
de trabajo 2 y el electrodo contador 3 puede ser registrada y almacenada ademas de establecida.

[0041] Se ofrece un electrolito a la celda de medida 1. En la ilustracién mostrada en la Fig. 1, el electrolito puede
hacerse fluir en la celda de medida 1 a través de 1 primera conexién por tubo 7 y al margen de la celda de medida 1
mediante un segundo tubo de conexién 8.

[0042] Para realizar la inspeccién, el electrodo de platino 2 se limpia antes de realizar la actual medida. Después una
solucién de acido sulfirico (0.5 M H2S0Oy4) se introduce en la celda de medida 1 para condicionar el electrodo de
platino 2. Para estos fines, el potencial del electrodo de platino 2 varia de forma critica, en linea con el tiempo,
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relativamente al electrodo de referencia 4 en un rango de potencia de -0.2 V a través de 1.2 V. Este ciclo puede
realizarse varias veces.

[0043] A continuacién, el acido sulfarico se retira de la celda de medida 1 y la celda de medida 1 se aclara con agua
desionizada.

[0044] Después de esto, se inicia la medida actual: Con esta intencion, se transfiere un electrolito para depositar
niquel brillante en la celda de medida 1. El electrolito de niquel brillante tiene la siguiente composicion basica: 60 g/l
NiCl2-6 H20, 270 g/l NiSO4-6 H20. 45 g/l H3BO3. Como aditivo que determina el comportamiento corrosivo de la
cobertura depositada de niquel brillante, el electrolito de deposicidon contiene una mezcla de componentes que
contienen sulfuro. Una densidad de corriente de 3 A/dm2 por ejemplo se establece para depositar una cobertura de
niquel brillante. La temperatura del electrolito es 55°C. Este es el motivo por el que la celda de medida se ha calentado
durante la deposicién. El grosor de la cobertura depositada es aproximadamente 4 mm.

[0045] Hasta completar la deposicion, el electrolito de la deposicion se vuelve a retirar de la celda de medida 1. A
continuacion, la celda de medida 1 se aclara con agua desionizada.

[0046] Después, se introduce una disolucion del electrolito en la celda de medida 1. El electrolito de disolucion tiene
la siguiente composicion: 300 g/l NiCl2-6H20, 50 g/l NaCl, 25 g/l H3BO3. El proceso de disolucion se realiza
preferiblemente a temperatura ambiente. Mediante la polarizaciéon anédica del electrodo de platino 2 y a través del
establecimiento de una corriente constante entre el electrodo de platino 2 y el electrodo contador 3, la cobertura
depositada de niquel brillante se aplica sucesivamente. El potencial establecido en el electrodo de platino 2, relativo
al electrodo de referencia 4 se registra dependiendo del tiempo (gréafico incluido en la Fig. 1): Al principio de la
disolucién, el potencial medido en el electrodo de platino 2 es sustancialmente constante. En cuanto toda la
cobertura de niquel ha sido aplicada, el potencial aumenta en grandes saltos ya que el agua se descompone en el
electrodo de platino 2. La descomposicion del agua se produce en el voltaje que es més positivo que la disolucion de
niquel.

[0047] Después de realizar esta medida, la disolucion del electrolito se vuelve a retirar de la celda de medida 1 y la
celda de medida 1 se aclara con agua desionizada.

[0048] Después, se puede realizar otra medida como la inspeccién de un electrolito de niquel semibrillante. Para
este objetivo, el electrodo de platino se ha condicionado previamente como se describe anteriormente. A
continuacion, la celda de medida se aclara y después la deposicion del electrolito se introduce en la celda de medida
1. Después de la deposicién de una cobertura de niquel semibrillante, la celda de medida 1 se aclara otra vez y el
niquel depositado se despoja del electrodo de platino.

[0049] Las tipicas curvas de los potenciales transitorios de coberturas de niquel brillante y niquel semibrillante se
muestran en la Fig. 2. La cobertura de niquel brillante se ha depositado en la celda de medida 1 en el electrodo de
platino 2 como se ha indicado anteriormente. La cobertura de niquel semibrillante se ha depositado en la celda de
medida 2 en la celda de medida 1 de una deposicién. El electrolito tiene la siguiente composicion basica: 60 g/l NiCl2 - 6
H20, 270 g/l NiSO4-6 H20, 45 g/l H3BO3. Como aditivo que determina el comportamiento corrosivo de la cobertura
de niquel semibrillante, el electrolito de deposicidon contenia una mezcla de formaldehido y de hidrato de cloro. La
deposicion se realizé a 55°C y en una densidad de corriente de 3 A/dm2.

[0050] La curva continua representa el historial cronoldgico de la disolucion de una cobertura de niquel brillante en
una densidad de corriente de 26 A/dm2 a una temperatura ambiente y a 500 rpm. La curva discontinua reproduce la
cronologia de la disolucién de una cobertura de niquel semibrillante bajo las mismas condiciones.

[0051] Parece que en ambas curvas una ha obtenido primero el nivel potencial 10 a bajo voltaje frente a Ag/AgClI.
Después de aproximadamente 40s, las curvas van desde el potencial bajo hasta los elevados valores potenciales de
20, que corresponden a la descomposicion del agua en el electrodo de platino.

[0052] Para evaluar ambas curvas, primero se fija una en la ranura 15 en la que se calculaba la media de los
respectivos valores de potencial. Esta variaba de 10 a 30 s después del inicio de la deposicion y fue elegida para
ser la misma para ambos procedimientos de disolucién. En esta franja de tiempo, los valores de medida para el
potencial de disolucion se registraron y se almacenaron en breves intervalos de tiempo, por ejemplo en intervalos de
0.1s. Se hicieron las medias de los valores almacenados y estos valores para cada curva se almacenaron por
separado.

[0053] Para la cobertura de niquel brillante, se determind un potencial medio de disolucion de 214 mV frente a
Ag/Agl y para la cobertura de niquel semibrillante se determind un potencial medio de disolucion de 365 mV frente a
Ag/AgCl. La diferencia entre los potenciales de disoluciéon de estas dos coberturas de aproximadamente 140 mV
frente a Ag/AgCI se pueden calcular. Esta diferencia corresponde al resultado que se obtendria con un test STEP.
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Ejemplo 2:

[0054] En otro disefio de prueba, la cobertura brillante de niquel y la cobertura semibrillante de niquel se depositaban
en condiciones diferentes y por lo tanto se obtenian valores para el potencial de disolucién después de calcular la
diferencia entre las combinaciones correspondientes de coberturas de niquel brillantes y coberturas de niquel
semibrillantes cuando se comparaban con valores determinados de acuerdo con el test STEP. Las condiciones para
depositar las coberturas de niquel brillantes y las coberturas de niquel semibrillantes correspondian a aquellas que ya
se habian elegido en el ejemplo 1 si no se habian indicado otras condiciones en lo sucesivo. La densidad de corriente
durante la deposicidon de las coberturas de niquel asi como las concentraciones de aditivos que determinan el
comportamiento corrosivo en el niquel semibrillante variase respectivamente. Tab. 1 compara el resultado de estas
pruebas frente a las otras.

[0055] Los valores de diferencias obtenidos con el método de la invenciéon apenas coinciden con los valores
obtenidos con el test STEP. Principalmente, hay que sefialar que la diferencia potencial obtenida fue la mas grande,
cuanto mayor era la concentracion del aditivo de niquel semibrillante, mas pequefia era la densidad durante la
deposicion de la cobertura de niquel semibrillante y mayor era la densidad de corriente durante la deposicion de la
cobertura de niquel brillante. Comparando los tests N. © 7 y 9 en los que los mismos valores de parametro se utilizaban
respectivamente, se puede mostrar ademas que la reproduccion de los resultados para la diferencia de los valores de
potencial es significativamente mejor utilizando el método de la invencion que utilizando el test STEP.

[0056] Fig. 3 muestra una ilustracién esquemética de un acuerdo de medida que puede ser utilizado para una
supervision online produccion de bafios para deposicion de niquel.

[0057] La celda de medida 1 se conecta a un bafio de produccion de niquel brillante 210 o a un bafio de produccion
de niguel semibrillante 220 mediante un tubo de alimentacion 110 y un tubo de recuperacion 120. Las partes que se
pueden reproducir provocan que se pase a través de los bafios en la direccién indicada en la flecha 200 y son
bafiados ahi en niquel. Estos dos bafios pueden ser conectados alternativamente a la celda de medida 1. El
electrolito de deposicion puede ser provocado por flujo del bafio respectivamente deseado en la celda de medida 1 a
través de vélvulas 310, 320.

[0058] Ademas, las reservas del electrolito de disolucion 410, el acido sulfdrico disuelto para condicionar el electrodo
de platino 420 y el agua desionizada 430 estan conectadas a la celda de medida 1 a través de una valvula manifold
330. Un contenedor adicional de deshechos 440 esta conectado a la celda de medida 1 a través de la valvula 320. Las
respectivas soluciones se transfieren segun sea necesario a la celda de medida 1 y provocan el flujo al contenedor de
deshechos 440 después de su uso.

Ejemplo 3:

[0059] En otra prueba, la influencia de la carga del electrolito, de la concentracion de aditivo de niquel semibrillante
y la densidad actual durante la deposicién de una cobertura de niquel semibrillante en la disolucién potencial se ha
examinado. La carga del electrolito es la carga impuesta en la deposicion del electrolito en el tanque (15 | volumen)
para depositar el niquel semibrillante por unidad de volumen, expresada en [A-h/l]. Con esta intencion, las hojas de
cobre se cubrieron con niquel semibrillante en diferentes densidades de corriente (Ver tabla 1). El potencial de
disoluciéon se midié como en los ejemplos 1 y 2 con una densidad de corriente de 26 A/dm2 en un electrodo de
platino que gira a 500 rmp. La media de potencial fue la que se muestra en el ejemplo 1.

[0060] Con esta finalidad, un electrolito de niquel semibrillante con una composicién como en el Ejemplo 1 se prepar6
en un bafio en un tanque de 15 |. El aditivo fue el mismo que el que se describi6 en el Ejemplo 2. La concentracion
de aditivo fue al principio 0 ml/l. Cada aumento en la concentracion de aditivos se afiadié en dosis en la deposicion del
electrolito de acuerdo con las cantidades de aditivo necesarias para mantener la respectiva concentracion como
funcion de la respectiva carga del electrolito.

[0061] Después de trabajar brevemente en la deposicién del electrolito (0.089 A-h/l), se deposité una cobertura de
niguel semibrillante en el electrodo giratorio de platino a una densidad de corriente de 3 A/dm2. E potencial de
disolucion fue 285 mV frente a Ag/AgCI. Siguiente, el aditivo de niquel semibrillante se afiadié de forma que la
concentracion era 0,1 ml/l. Las otras pruebas se desarrollaron, depositando niquel semibrillante en el electrodo de
platino a una densidad de corriente de 2 A/dm2 y 4 A/dmZ2. Los potenciales de disolucion asociados fueron 303 mV
(0.178 A-h/l) y 298 mV (0.267 A-h/l) (respectivamente 2 A/dm2) o 270 mV (0.356 A:h/l) y 267 mV (0.445 A-h/l)
(respectivamente 4 A/dm2), cada uno frente a Ag/AgCl. Después, la concentracion de aditivos aumentd a 0,3 ml/l. En
esta concentracion, se depositd niquel semibrillante en una densidad de corriente de 3 A/dm2 y 4.7 A/dmZ2. Los
potenciales de disolucion fueron 310 mV (0.623 A-h/l). 301 mV (0.712 A-h/l). 302 mV (0.801 A-h/l), 296 mV (0.89
A-h/l) (respectivamente 3 A/dm2) o 270 mV (0.979 A-h/l) (4.7 A/dm2), cada uno frente a Ag/AgCl. Después, la
concentraciéon del aditivo aumentd a 0,5 ml/ll. En esta concentracion, se depositd niquel semibrillante en una
densidad de corriente de 2 A/dm2 y 4 A/dmZ2. Los potenciales de disoluciéon eran 356 mV (1.068 A-h/l), 349 mV
(1.157 A-h/l) (respectivamente 2 A/dm2) o 300 mV (1.246 A-h/l), 299 mV (1.335 A-h/l) (despectivamente 4 A/dm2),
cada uno frente a Ag/AgCl. Finalmente, la concentraciéon de aditivos se aument6é a un valor de 0,64 ml/l. En estas
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condiciones, se depositd niquel semibrillante en una densidad de corriente de3 A/dm2. El potencial de disolucion fue
330 mV frente a Ag/AgCl. En este momento en el tiempo, la carga del electrolito era 1.424 A-hll.

[0062] La siguiente puede verse afectada por este test: Como se muestra en el ejemplo 2, la disolucién potencial
depende significativamente de las condiciones de deposicion, concretamente en la densidad de la corriente durante la
deposicion. Ademas, la composicion de la deposicion del electrolito también tiene un fuerte impacto en la disolucion
potencial, concretamente en el aditivo de niquel semibrillante: Al cargar de forma continuada el electrolito de
deposicion con partes que estan cubiertas en el bafio, la carga del electrolito aumenta constantemente. Puesto que
los aditivos contenidos en la deposicion electrolitica se consumen durante la deposicién, como al incorporar una
cobertura de niquel semibrillante, la concentracion de la misma cae debido al tratamiento. En consecuencia, el
potencial de disolucién también se ha reducido mientras que el método de la invencién se desarrollaba, mientras las
condiciones de la deposicién seguian siendo las mismas. Cuando aumentd la concentracion de aditivos, el
respectivo potencial de la disolucién podria aumentar. Era menor cuanto mas elevada era la densidad de corriente
utilizada para depositar la cobertura de niquel semibrillante sobre el electrodo de platino.

Ejemplo 4:

[0063] En otra prueba, la dependencia del potencial de la disolucion sobre la carga del electrolito y la densidad de
corriente era analizada. Con esta finalidad, se eligieron las condiciones para ser las mismas que las descritas en el
Ejemplo 3.

[0064] Los graficos muestran en la Fig. 5 claramente la amplia dependencia lineal del potencial de la disolucion
sobre la carga del electrolito. Ademas, esto también confirma que la disolucion potencial es mas alta cuanto mas
baja sea la densidad de corriente utilizada para depositar niquel brillante en el electrodo de platino.

[0065] Consecuentemente, parece, y es la impresion, que la media de la disolucién potencial puede ser usada
facilmente no solo para determinar la diferencia potencial entre una cobertura de niquel brillante y una cobertura de
niquel semibrillante para verificar la resistencia a la corrosion de este sistema de cobertura, ademéas es también
indicativo de la supervisién de un electrolito de niquel semibrillante para deposicién. Lo mismo se aplica para
supervision de un electrolito de niquel brillante. La posibilidad de supervisar la deposicion de electrolitos a través del
potencial de disolucién es especialmente significativa porque no solo permite determinar la concentracion del aditivo
utilizado para deposicién en el sentido analitico, sino también determinar cuantitativamente su efecto funcional en el
comportamiento que determina el proceso de la corrosion de la cobertura de niquel depositada.

Tabla 1: La comparacion de los valores diferenciales obtenidos con el método de la invencion con los resultados
obtenidos con el test STEP

Test Densidad Densidad aditivo semi Diferencia potencial Diferencia potencial
N.° Corriente Corriente brillante de valor [mV] Test STEP [mV]

niquel niquel semi niquel [mi]

brillante brillante

[A/ldm?2) [A/dm2)
1 3 3 0 37 0
2 4 2 0.1 58 26
3 2 2 0.1 33 27
4 2 4 0.1 9 0
5 4 4 0.1 33 22
6 3 1,3 0.3 129 109
7 3 3 0.3 78 65
8 1,3 3 0.3 38 64
9 3 3 0.3 76 61
10 4,7 3 0.3 83 90
11 3 4,7 0.3 a7 55
12 4 2 0.5 142 133
13 2 2 0.5 116 110
14 4 4 0.5 96 88
15 2 4 0.5 74 83
16 3 3 0.64 117 101
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REIVINDICACIONES

1. Un método de control analitico de la concentracion de un componente adicional de una deposicion electrolitica,
como un aditivo, sirve para depositar una cobertura de metal, implica:

a) depositar la cobertura de metal desde el electrolito en un electrodo de trabajo;

b) disolver electroliticamente la cobertura de metal mediante la polarizaciéon anddica del electrodo de trabajo
relativamente al electrodo contador, que esta en contacto electrolitico con el electrodo de trabajo;

¢) registrar una disolucion eléctrica potencial en el electrodo de trabajo sobre el tiempo, dicho potencial se
produce durante la disolucién de la cobertura de metal,

d) determinar un valor medio de tiempo del potencial de disolucién,

e) determinar la diferencia entre el valor medio de tiempo del potencial de la disolucién y el valor de referencia.
Y

f) asociar dicha referencia a una referencia entre la concentracion de un componente adicional de la
deposicion electrolitica que determina el potencial de disolucién y una referencia de concentracién de dicho
componente.

2. El método de control analitico de la concentracion de un componente adicional de una deposicién electrolitica
como se establece en la clausula 1, caracterizado porque la cobertura de metal es una parte constituyente del
sistema de cobertura multicapa de metal.

3. El de control analitico de la concentracion de un componente adicional de una deposicidn de electrolito como se
establece en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque, previa a la realizacién de paso b) del
método, el método ademas comprende:

b1) transferencia del electrodo de trabajo proporcionado con la cobertura de metal en una célula de electrolisis que
contiene una disolucién del electrolito y comprende el electrodo contador.

4. El método de control analitico de la concentracién de un componente adicional de una deposicion electrolitica,
como se establece en la reclamacion 3, caracterizado porque la disolucion de electrolito contiene iones de metal
para ser depositados y al menos un acido.

5. El método de control analitico de la concentracion de un componente adicional de una deposicion de electrolito
como se establece en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la disolucion electrolitica
de la cobertura de metal se realiza bajo condiciones galvanostaticas.

6. El método de control analitico de la concentracién de un componente adicional de una deposicion de electrolito
como se establece en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el electrodo de trabajo es
un electrodo rotatorio de platino.

7. El método de control analitico de la concentracion de un componente adicional de una deposicion de electrolito
como se establece en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la cobertura de metal es
una cobertura de niquel depositada de forma electrolitica. .

8. El método de control analitico de la concentracion de un componente adicional de una deposicion de electrolito
como se establece en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la cobertura de metal es
una cobertura de niquel semibrillante o0 una cobertura de niquel brillante.

9. El método de control analitico de la concentracion de un componente adicional de una deposicion de electrolito
como se establece en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque los valores de potencial
de disolucion en el electrodo de trabajo se determinan en un intervalo de tiempo y se hace la media de los valores
obtenidos para determinar el valor medio de tiempo de potencial de disolucion.

10. El. método de control analitico de la concentracion de un componente adicional de una deposicion electrolitica,

como se establece en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la deposicion de los
electrolitos se origina en un tanque de cobertura y se transfiere continuamente al electrodo de trabajo.
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