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DESCRIPCION

Regeneracion de electrolitos de cinc-niquel alcalinos mediante la eliminacion de iones cianuro con la ayuda de
compuestos de amonio cuaternario solubles

La invencion se refiere al uso de compuestos de amonio cuaternario solubles para la regeneracion de un
electrolito de cinc-niquel mediante la eliminacion de iones cianuro. La presente invencion se refiere ademas a un
procedimiento para la regeneraciéon de un electrolito de cinc-niquel en el que se afiaden compuestos de amonio
cuaternario solubles al electrolito de cinc-niquel, por medio de lo cual se pueden eliminar los iones cianuro presentes en
forma de un complejo de tetracianoniquel.

La deposicion de recubrimientos de aleaciones de cinc-niquel con una proporcion de niquel del 10 al 16% en
peso proporciona una muy buena proteccion anticorrosiva sobre elementos de construccién fabricados con materiales
de hierro y, por lo tanto, es de gran importancia para la proteccion anticorrosiva técnica. La deposicion se puede llevar a
cabo a partir de electrolitos débilmente acidos o fuertemente alcalinos. Para el recubrimiento de elementos de
construccion, en particular de accesorios para la fabricacion de automoviles, se prefieren los electrolitos fuertemente
alcalinos. Frente a los procedimientos débilmente Acidos, estos se caracterizan por una distribucién bastante mas
uniforme del grosor de capa. Esta propiedad se manifiesta especialmente en geometrias tridimensionales complejas de
los elementos de construccién que se han de recubrir. Para lograr una resistencia predeterminada a la corrosion se
debe mantener un grosor de capa minimo en el elemento de construccion. Este asciende habitualmente a 5 um. Si un
electrolito presenta una mala distribucion de metal, esto significa que en las zonas de altas densidades de corriente ya
se depositan capas con un grosor relativamente grande antes de que en las zonas de bajas densidades de corriente se
alcance el grosor de capa minimo exigido. Esto encarece el recubrimiento a causa de una aplicacion excesiva de metal.
Ademas, unos grosores de capa demasiado grandes también pueden causar problemas técnicos si, por ejemplo, ya no
se puede mantener la precisién dimensional de las zonas funcionales del elemento de construccion.

Por los motivos antes mencionados se usan en la practica predominantemente los electrolitos fuertemente
alcalinos para la deposicion de recubrimientos de aleaciones de cinc-niquel. El cinc es un metal anfétero y esta presente
en forma de ion cincato, Zn[(OH)4]2’. El niquel, por el contrario, no es anfétero y, por lo tanto, no se puede complejar con
iones hidroxido. Asi, los electrolitos de cinc-niquel alcalinos contienen agentes complejantes especiales para el niquel.
Preferentemente se usan compuestos amino tales como trietanolamina, etilendiamina o compuestos homologos de la
etilendiamina, como, por ejemplo, dietilentriamina, tetraetilenpentamina, etc.

Los electrolitos de aleacién de cinc-niquel se hacen funcionar con dnodos insolubles. El uso de anodos de cinc
solubles no es posible puesto que el cinc es anfétero y, por lo tanto, se disuelve quimicamente en una solucion
fuertemente alcalina. El uso de anodos de cinc solubles produciria, por tanto, un fuerte aumento de cinc en el electrolito.
En la practica, este comportamiento anfétero se aprovecha para reponer el contenido de cinc en el electrolito. Para ello
se disuelven trozos de cinc en el electrolito en un recipiente de disolucién de cinc separado. Este electrolito enriquecido
con cinc se va afiadiendo después al electrolito de deposicién en la medida en que se consuma el cinc durante la
deposicién. La reposicion se lleva a cabo generalmente mediante analisis automaticos continuos y bombas
dosificadoras reguladas en base a estos.

Puesto que el niquel no es anfétero ni se disuelve en el electrolito fuertemente alcalino, es adecuado como
material anddico para anodos insolubles. En el anodo de niquel se produce como reaccién principal la formacién de
oxigeno. Ademas del niquel también son adecuados otros metales, tales como hierro, acero fino, cobalto o aleaciones
de los metales mencionados. Una manera de aprovechar las propiedades favorables del niquel como material anddico
y, por otra parte, de ahorrar costes consiste en el uso de anodos de acero niquelados galvanicamente con capas de
niquel de aproximadamente 30 um. El niquel depositado se repone en forma de soluciones de reposicion adecuadas
gue contienen sales de niquel altamente solubles en agua. Para ello se usan preferentemente soluciones de sulfato de
niquel.

Lamentablemente, en la practica no se puede evitar que en la superficie de los dnodos insolubles no tenga
lugar solo selectivamente la formacién de oxigeno. En parte también se produce una oxidacion anddica de los
componentes del bafio, en particular de las aminas usadas como agentes complejantes. De este modo se generan
iones cianuro como productos de reaccion. En los electrolitos de la practica se pueden ajustar valores de hasta 1.000
mg/l de cianuro hasta que se alcance un equilibrio entre la nueva formacion y el arrastre. La formacién de cianuros
resulta desventajosa por varios motivos. Por el electrolito arrastrado junto con el producto recubierto los cianuros llegan
a las aguas residuales, donde se han de desintoxicar costosamente. En la practica, esto se realiza por oxidacion, por
ejemplo con hipoclorito de sodio, peréxido de hidrogeno, peroxodisulfato sédico, peroxomonosulfato potasico o
compuestos similares. Puesto que el electrolito arrastrado también contiene, ademas del cianuro, otras sustancias
oxidables, se consume para la oxidacion completa bastante mas agente oxidante del que se podria hallar teéricamente
a partir del contenido de cianuro.

Desde el punto de vista técnico, el contenido de cianuro en el electrolito de cinc-niquel resulta muy
desventajoso. Asi, el enriqguecimiento de cianuro en un electrolito de aleacion de cinc-niquel puede ejercer un efecto
negativo sobre la composicion y la caracteristica optica de la deposicion. En la zona de alta densidad de corriente se
puede producir una deposicion lechosa o velada. Esta se puede corregir en parte aumentando la dosificacion de
abrillantadores. Esta medida, sin embargo, esta relacionada con un mayor consumo de abrillantadores y con gastos
adicionales durante la deposicion.

Cuando la concentracion de cianuro en un electrolito de aleacion de cinc-niquel alcanza valores de
aproximadamente 1.000 mg/l, resulta aconsejable renovar parcialmente el electrolito. De este modo vuelven a aumentar
los costes de la deposicion. Ademas, durante estas renovaciones parciales del bafio se generan grandes cantidades de
electrolitos viejos que se han de eliminar costosamente.

Debido a los inconvenientes antes mencionados existe la demanda de medidas para evitar la formacion de
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iones cianuro en el electrolito o para eliminarlos.

Asi, por ejemplo, en el documento EP1344850B1 se reivindica un procedimiento en el que el espacio catédico
y el espacio anddico estan separados por una membrana de intercambio i6nico. De este modo se evita que los agentes
complejantes puedan acceder al anodo desde el espacio catédico. Asimismo se evita la formacién de cianuro. Como
anodo se usa un anodo de titanio platinado. El anolito es &cido y contiene &cido sulfdrico, &cido fosforico, acido
metanosulfénico, acido amidosulfonico y/o acido fosfénico.

En el documento EP1292724B1 se reivindica un procedimiento similar. En este caso, los espacios catddico y
anddico también estdn separados por una membrana de intercambio ibnico. Como anolito se usa una solucion de
hidroxido de sodio o de potasio. Como anodo se selecciona un metal o un recubrimiento metalico del grupo formado por
niquel, cobalto, hierro, cromo o aleaciones de ellos.

En ambos procedimientos se trata de evitar la formacion de cianuros. El inconveniente de ambos
procedimientos reside en que por la incorporacion de las membranas de intercambio i6nico se generan costes de
inversion muy elevados. Adicionalmente se ha de instalar un dispositivo para una circulacion separada del anolito.
Ademas, la incorporacion de membranas de intercambio i6nico no se puede realizar de forma generalizada en los
procedimientos para la deposicion de cinc-niquel. Para aumentar la productividad y reducir los costes del recubrimiento
se usan a menudo anodos auxiliares para optimizar la distribucion del grosor de capa cuando la carga de los bastidores
es densa. Por motivos técnicos no es posible en este caso separar estos anodos auxiliares por membranas de
intercambio ionico. Por lo tanto, no se puede evitar por completo la formacién de cianuro en esta aplicacion.

El documento EP1702090B1 reivindica un procedimiento que prevé la separacion de los espacios catddico y
anddico mediante un material de poros abiertos. El separador se compone de politetrafluoroetileno o poliolefina, como
polipropileno o polietileno. Los diametros de los poros presentan dimensiones de 10 nm a 50 pum. A diferencia del uso
de membranas de intercambio iénico, en las que el transporte de cargas a través de la membrana se efectla por
intercambio de cationes o de aniones, este solo se puede efectuar, cuando se usan separadores de poros abiertos,
mediante el transporte de electrolito a través del separador. No es posible separar por completo el catolito del anolito.
Por lo tanto, tampoco se puede evitar por completo que accedan aminas al anodo y se oxiden alli. En este
procedimiento, por tanto, no se puede excluir por completo la formaciéon de cianuro. El inconveniente de este
procedimiento reside asimismo en que cuando se usan separadores con un diametro de poro muy pequefio (por
ejemplo, 10 nm), el intercambio de electrolito y, con ello, el transporte de corriente se ven obstaculizados
considerablemente. Se reivindica que cuando se usan los separadores, el aumento de la tension del bafio debe
ascender a menos de 5 voltios. La tensién del bafio resultante seria practicamente el doble de la de un procedimiento
que trabaja sin la separacion de los espacios catédico y anddico. De este modo aumenta considerablemente el
consumo de energia durante la deposicion de las capas de cinc-niquel. La tension del bafio, que es 5 voltios mayor,
provoca ademas un fuerte calentamiento del electrolito. Puesto que una condicion previa para la deposicion de una
composicion de aleacién constante es mantener constante la temperatura del electrolito en el intervalo de + 2°C, se han
de asumir costes considerables para enfriar el electrolito cuando se aplica una tension tan elevada al bafio. El uso de
separadores con un diametro de poro de 50 um provoca un intercambio practicamente libre del electrolito entre los
espacios catodico y anddico y, por lo tanto, no puede evitar la formacion de cianuros.

En el documento EP1717353B1 se reivindica un concepto similar. Los espacios anddico y catédico se separan
mediante una membrana de filtracion. El tamafio de los poros de la membrana de filtracién se encuentra en el intervalo
de 0,1 a 300 nm. Se asume conscientemente un cierto traspaso de electrolito del espacio catodico al anédico. Los
electrolitos de cinc-niquel no trabajan de forma satisfactoria cuando se usan procedimientos de membrana segun el
documento EP1344850 o EP1292724 junto con determinados abrillantadores organicos. Estos abrillantadores requieren
obviamente una activacién anddica para desplegar toda su accion. Esta reaccion esta garantizada con el uso de
membranas de filtracion. Sin embargo, esto también hace que no se pueda evitar por completo la formaciéon de
cianuros. De la tabla 4 del documento EP1717353 se desprende que el uso de las membranas de filtracion con una
carga del bafio de 50 Ah/l provoca una nueva formacion de 63 mg/l de cianuro. Sin el uso de las membranas de
filtracion se produce, en condiciones por lo demas idénticas, una nueva formacién de 647 mg/l de cianuro. Asi, el uso de
las membranas de filtracion puede reducir la nueva formacion de cianuro en aproximadamente un 90% pero no la puede
evitar por completo.

~ Todos los procedimientos de membrana antes mencionados presentan ademas el inconveniente de que
requieren mucho espacio en el tanque de un electrolito de cinc-niquel. Asi, por razones de espacio, normalmente no es
posible la incorporacion posterior en una instalacion existente.

El documento DE102008058086A1 reivindica un procedimiento para la deposicion de capas funcionales a partir
de bafios de cinc o de aleaciones de cinc acidos o alcalinos. El procedimiento comprende un paso que prevé la
separacion de los iones cianuro con la ayuda de intercambiadores iénicos. Segin el documento DE102008058086A1 es
adecuada para la separacion de los iones cianuro cualquier resina de intercambio iénico que sea capaz de ligar iones
cianuro. Como ejemplo para una resina de intercambio i6nico de este tipo que puede fijar iones cianuro a los grupos
anclados se citan, entre otros, intercambiadores anioénicos fuertemente basicos que poseen iones de amonio cuaternario
como grupos funcionales. Se describe que la regeneracion siguiente de tales intercambiadores aniénicos es dificil y que
para una regeneracion ni siquiera completa se han de usar soluciones de cloruro sédico concentradas.

Ante el trasfondo del estado de la técnica antes citado sigue existiendo la demanda de un agente que se pueda
usar para la regeneracion de bafios de aleaciones de cinc y, en particular, de un agente que tras su uso para la
regeneracion se pueda eliminar de forma facil y econémica.

~_ El objetivo que se propone la presente invencion consiste, pues, en proporcionar un agente y un procedimiento
simplificado para la regeneracion de un electrolito de cinc-niquel por eliminacion de los iones cianuro.

Sorprendentemente se ha descubierto ahora que los iones cianuro formados en un electrolito de cinc-niquel se
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pueden precipitar en forma de un sedimento con contenido en cianuro cuando se afiaden uno o varios compuestos de
amonio cuaternario solubles al electrolito de cinc-niquel. Estudios méas amplios han mostrado que los compuestos de
amonio cuaternario solubles reaccionan selectivamente con los aniones tetracianoniquel presentes en el electrolito
formando una pareja de iones y precipitan en forma de un producto poco soluble. El producto de reaccién con contenido
en cianuro se puede eliminar facilmente del electrolito mediante, por ejemplo, filtracion.

La presente invencion resulta especialmente sorprendente en el contexto de la ensefianza del documento
DE102008058086A1 antes mencionado, pues en €l se describe que solo se unen al intercambiador i6nico usado los
iones cianuro. Esto se confirma en los ejemplos de realizacion, que describen la regeneracion de un bafio de aleacién
de cinc-niquel con un intercambiador ionico fuertemente basico. En ese caso no reacciona, como en la presente
invencién, un complejo de aniones tetracianoniquel con el intercambiador fuertemente bésico sino Unicamente los iones
cianuro. Se describe explicitamente que la concentracion de niquel en el electrolito permanece constante. Para la
presente invencion, en cambio, es crucial que reaccione un complejo de tetracianoniquel con el compuesto de amonio
cuaternario, pues solo en este caso se puede obtener un producto poco soluble y facil de separar.

Regeneracion significa literalmente "restablecimiento”. En el sentido de esta invencion, el término
“regeneracion” designa el restablecimiento de un electrolito de cinc-niquel a su estado no perturbado mediante la
eliminacion de los iones cianuro que se hayan formado durante el funcionamiento del electraolito.

Para la regeneracion del electrolito de cinc-niquel se puede usar de acuerdo con esta invencion cualquier
compuesto de amonio cuaternario soluble. Un compuesto de amonio cuaternario es "soluble” en el sentido de esta
invencion cuando presenta una solubilidad en el electrolito de cinc-niguel de al menos el doble de la cantidad molar en
la que esta presente la concentracion de cianuro, calculado como complejo de tetracianoniquel. Para reducir al maximo
la concentracion de cianuro es posible usar el compuesto de amonio cuaternario soluble en un exceso con respecto a la
concentracion de cianuro. Por lo tanto, se prefiere que la solubilidad del compuesto de amonio cuaternario en el
electrolito de cinc-niquel ascienda a una cantidad molar de 10 veces la cantidad molar del complejo de tetracianoniquel,
calculada a partir de la concentracién de cianuro.

- F;referentemente el compuesto de amonio cuaternario soluble corresponde a la férmula general
[R R°R°R*N]'X, en la que R* a R* son iguales o diferentes y representan alquilo o alquenilo C1.4 que, dado el caso,
puede estar |nterrump|do una o varias veces por oxigeno o estar sustituido con hidroxilo o con un resto arilo, dado el
caso sustituido con uno o varios atomos de halégeno o restos alquilo Cy.5, 0 R™ a R” forman, por ciclacion de tres restos,
anillos heterocic_llcos de 5 o 6 miembros, como, por ejemplo, piridina o tiazolina, que a su vez es_tén sustituidos, dado el
caso, una o varias veces con alquilo Ci.4 0 alquenilo C1.4 que, dado el caso, llevan un resto arilo que a su vez puede
estar sustituido con haldégeno, amino o dimetilamino, y X" representa hidroxido, sulfato, halogenuro tal como cloruro,
bromuro o yoduro, en especial cloruro. Se prefieren espeualmentellozs gompuestos con restgs organlcos superlores por
ejemplo compuestos de amonio cuaternario de formula general [R'R°R°R N]*X en la que R* = Ce.18 y R R’ R'= = Cya.
A continuacion se exponen los compuestos de amonio cuaternario especialmente adecuados. El listado se proporcmna
Unicamente a modo de ejemplo.
Cloruro de dodecil-trimetilamonio
Cloruro de tetradecil-trimetilamonio
Cloruro de hexadecil-trimetilamonio
Cloruro de octadecil-trimetilamonio
Cloruro de bisoctil-dimetilamonio
Cloruro de bis-decil-dimetilamonio
Cloruro de bis-tetradecil-dimetilamonio
Cloruro de bis-hexadecil-dimetilamonio
Cloruro de bis-octadecil-dimetilamonio
Cloruro de metil-trioctilamonio
Cloruro de metil-tripropilamonio
Cloruro de trinonil-metilamonio
Cloruro de tridecil-metilamonio
Cloruro de tridodecil-metilamonio
Cloruro de tritetradecil-metilamonio
Cloruro de trihexadecil-metilamonio
Cloruro de tetrabutilamonio
Cloruro de tetraoctilamonio

Cloruro de bencil-trietilamonio
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Cloruro de bencil-tripropilamonio
Cloruro de bencil-tributilamonio

Muchos de los compuestos de amonio cuaternario antes mencionados son productos comerciales. Para la
preparacién de los compuestos de amonio cuaternario se pueden usar, por ejemplo, trialquilaminas y halogenuros de
alquilo, por ejemplo cloruro de alquilo, bromuro de alquilo o yoduro de alquilo. Los compuestos de amonio cuaternario
asi formados poseen como contraién cloruro, bromuro o yoduro. Asimismo se pueden usar como agentes de alquilacion
sulfatos de dialquilo, como, por ejemplo, sulfato de dimetilo o sulfato de dietilo. Los compuestos de amonio cuaternario
se obtienen entonces en forma de sulfatos de alquilo, como, por ejemplo, sulfato de metilo o sulfato de etilo.

Los compuestos de amonio cuaternario se pueden usar para la precipitaciéon de complejos de tetracianoniquel
de acuerdo con la invencion en la forma en que se generan en la alquilacion de aminas terciarias. No obstante, se
prefiere usar los compuestos de amonio en forma de sales de hidréxido o de sulfato. Para evitar el enriquecimiento de,
por ejemplo, iones halogenuro en el electrolito de cinc-niquel se prefiere convertir los halogenuros de amonio
cuaternario antes de su uso en hidroxidos de amonio cuaternario. La conversion se puede efectuar mediante reacciones
conocidas para el experto. La conversion de sales de halogenuro en sales de hidréxido se puede realizar, por ejemplo,
por intercambio anionico usando intercambiadores i6nicos basicos, o por transformacion doble con una solucion
alcohdlica de hidroxido de sodio o de potasio. Los compuestos de amonio cuaternario también se encuentran en el
mercado en forma de compuestos hidroxidicos. Estos se pueden neutralizar, si fuera necesario, con cualquier acido
para preparar compuestos de amonio cuaternario con un anién X cualquiera.

El electrolito de cinc-niquel que se regenera de acuerdo con la presente invencion es un electrolito acuoso y
presenta, recién preparado, tipicamente una concentracion de iones cinc comprendida en el intervalo de 5 a 15 g/l,
preferentemente de 6 a 10 g/l, calculada como cinc, y una concentracion de iones niquel comprendida en el intervalo de
0,6 a 3 g/l, preferentemente de 0,6 a 1 g/l, calculada como niquel. En el caso de los electrolitos que llevan un tiempo
prolongado en la produccién es necesario, debido al contenido de cianuro, aumentar la concentracion de niquel en el
electrolito de forma equivalente a la contaminacién de cianuro. Los compuestos de cinc y de niquel usados para la
preparacion del electrolito de cinc-niquel no estan especialmente limitados. Se pueden usar, 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 electrolitos de cinc-niquel contienen asimismo un compuesto amino como agente complejante para el
niquel. Este compuesto amino es, por ejemplo, trietanolamina o etilendiamina o compuestos homologos de la
etilendiamina, como, por ejemplo, dietilentriamina y tetraetilenpentamina. El agente complejante o las mezclas de estos
agentes complejantes normalmente se usa(n) en una concentracion comprendida en el intervalo de 5 g/l a 100 g/,
preferentemente de 10 a 50 g/l, con especial preferencia de 20 g/l.

El electrolito de cinc-niquel es fuertemente basico. Para ajustar el pH se puede usar, por ejemplo, NaOH o
KOH, prefiriéndose especialmente NaOH. Un bafio de cinc-niquel contiene normalmente entre 80 y 160 g/l de hidroxido
de sodio. Esto equivale a una solucién aproximadamente 2-4 molar.

~ El electrolito de cinc-niquel puede contener ademas diferentes aditivos usados 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 regeneracion de un electrolito de cinc-niquel de acuerdo con esta invencion, el
compuesto de amonio cuaternario se afiade al electrolito de cinc-niquel preferentemente en forma de solucion acuosa.
No obstante, dependiendo de la disponibilidad técnica, también es posible usar una solucién metandlica. La adicion del
compuesto de amonio cuaternario en forma soélida es igualmente posible. Preferentemente se extrae un volumen parcial
del electrolito que se ha de tratar, al que se afiade, en un recipiente de tratamiento, la cantidad previamente calculada
del compuesto de amonio cuaternario como agente precipitante. La cantidad necesaria del compuesto de amonio
cuaternario resulta de la concentracion de cianuro presente en el electrolito de cinc-niquel. Se requiere una adicion de al
menos 0,02 moles/I del compuesto de amonio cuaternario por 1 g/l de cianuro. Tras un tiempo de reaccion de
aproximadamente 0,5 a 24 horas se puede separar, preferentemente por filtracion, el producto de reaccion precipitado y
el electrolito purificado se puede volver a introducir en el bafio de produccion. El volumen del electrolito parcial extraido
se calcula de tal manera que no tenga que interrumpirse la produccion con el bafio de cinc-niquel.

En un bafio de cinc-niquel alcalino normalmente se realiza una eliminacion regular del carbonato mediante un
fuerte enfriamiento y una cristalizacién del carbonato sddico. La eliminacidon de cianuro por formacion de parejas de
iones preferentemente se combina con esta separacion de carbonato por congelacion. La pareja de iones precipitada se
puede separar junto con el lodo de carbonato sédico y conducir a la eliminacion.

La ventaja de la regeneraciéon de un electrolito de cinc-niquel por formacion de parejas de iones entre los
compuestos de amonio cuaternario y el anion tetracianoniquel frente a la purificacion por aplicacion de intercambiadores
ionicos fuertemente bésicos reside sobre todo en que no se necesita ninguna instalacion compleja y cara de
intercambiadores idnicos.

‘Cuando se usan compuestos de amonio cuaternario gue no producen la precipitacion de parejas de iones en
forma cristalina sino que forman fases oleosas es posible separarlas mediante medidas habituales para la separacion de
fases, como las que se conocen en la galvanotecnia (por ejemplo, los separadores de aceite). También es posible
eliminar las parejas de iones que no den lugar directamente a una forma separable mediante un tratamiento del
electrolito con carbon activado.

EJEMPLOS
Ejemplo 1 de acuerdo con la invencion

La eliminacién de cianuro se estudié en un electrolito de la practica con los siguientes valores analiticos:
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Zn: 7,8 g/l

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

A 600 ml del electrolito de cinc-niquel se afiadieron a 20°C 6,2 g de hidroxido de tetrabutilamonio (en forma de
solucion acuosa al 40% en peso) y se agitdé durante 2 horas. Después de un tiempo de reposo de otras 20 horas se
filtrd. En el filtrado se encontré un contenido residual de 42 mg/l de cianuro. Por lo tanto, la concentracién de cianuro se
redujo un 95%.

La determinacién del cianuro se realizé con el ensayo de cubeta LCK 319 para cianuros facilmente liberables
de la empresa Dr. Lange.

En el filtrado se midieron 7,8 g/l de cinc y 1,1 g/l de niquel. La disminucién del valor de niquel corresponde asi
casi al valor tedrico (calculado 0,24 g de Ni, encontrado 0,21 g) del anidn tetracianoniquel si se calcula con respecto a la
cantidad absoluta eliminada de cianuro. De este modo queda demostrado que la separacion del cianuro se realiza en
forma del anién tetracianoniquel.

Ejemplo 2 de acuerdo con la invencion

En un segundo experimento se us6 como compuesto de amonio cuaternario el cloruro de benciltrietilamonio. A
600 ml del electrolito de cinc-niquel se afiadieron a 20°C 4,5 g de cloruro de benciltrietilamonio y se agité durante 2
horas. Después de un tiempo de reposo de otras 20 horas se filtrd. En el filtrado se encontr6é un contenido residual de 82
mg/l de cianuro. Por lo tanto, la concentracion de cianuro se redujo un 90%.

En el filtrado se midieron, igual que en el ejemplo 1, 7,8 g/l de cinc y 1,1 g/l de niquel. La disminucién del valor
de niquel corresponde, dentro del margen de precision del andlisis, a la disminucién en forma del anion tetracianoniquel.

Ejemplo 3 de acuerdo con la invencion

En un tercer experimento se us6 como compuesto de amonio cuaternario el cloruro de benciltributilamonio. A
600 ml del electrolito de cinc-niquel se afiadieron a 20°C 2,9 g de cloruro de benciltributilamonio y se agit6 durante 2
horas. Después de un tiempo de reposo de otras 20 horas se filtré. En el filtrado se encontr6é un contenido residual de 31
mg/l de cianuro. Por lo tanto, la concentracién de cianuro se redujo un 96%. En el filtrado se midieron, igual que en los
ejemplos 1y 2, 7,8 g/l de cinc y 1,1 g/l de niquel. La disminucion del valor de niquel corresponde, dentro del margen de
precision del andlisis, a la disminucion en forma del anidn tetracianoniquel.
Experimentos de deposicion

La deposicion del electrolito de la practica con 775 mg/l de cianuro se comprobd mediante un ensayo por celda
de Hull segun la norma DIN 50957. Las condiciones de ensayo eran:

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

Resultado: La chapa de ensayo mostraba, partiendo del borde de la zona de bajas densidades de corriente,
una optica semibrillante similar al acero fino hasta aproximadamente un 80% de la chapa de ensayo. El 20% restante de
la chapa de ensayo era de color gris mate.

El experimento se repiti6 con la muestra obtenida después de la precipitacion del anion tetracianoniquel por
formaciéon de parejas de iones segun el ejemplo 1 de acuerdo con la invencién. La deposicion volvié a mostrar una
Optica de acero fino semibrillante y uniforme en la zona de maxima densidad de corriente.

_La comprobacion de las muestras de electrolito tratadas segun los ejemplos 2 y 3 de acuerdo con la invencion
proporciond un resultado idéntico al que se obtuvo con el ejemplo 1 de acuerdo con la reivindicacion.
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REIVINDICACIONES

1 Uso de un compuesto de amonio cuaternario soluble para la regeneracion de un electrolito de cinc-niquel
mediante la eliminacién de iones cianuro.

2. Uso de acuerdo gon la reivindicacién 1, en el que el compuesto de amonio cuaternario soluble presenta la
formula general [R R°R°R* N]*X, en la que R'a R* son iguales o diferentes y representan alquilo o alquenilo Ci.24 que,
dado el caso, puede estar mterrumpldo una o varias veces por oxigeno o estar sustituido con hidroxilo o con un resto
arilo, dado el caso, sustituido con uno o varios atomos de haldégeno o restos alquilo Ci.g, 0 R'aR* forman, por ciclacion
de tres restos, anillos heterociclicos de 5 0 6 miembros, como, por ejemplo, piridina o tiazolina, que a su vez estan
sustituidos, dado el caso, una o varias veces con alquilo C1.4 0 alquenilo C;.4 que, dado el caso, llevan un resto arilo que
a su vez puede estar sustituido con halégeno, amino o dimetilamino, y X representa cloruro, bromuro, yoduro,
metanosulfonato, sulfato de metilo, sulfato de etilo, hidrogenosulfato, sulfato o hidréxido.

3. Uso de acuerdo con la reivindicacion 2, en el que R' es un grupo alquilo Ceis y R% R% R* son
independientemente un grupo alquilo Cj.4.

4. Uso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, en el que X es cloruro, bromuro, yoduro,
metanosulfonato, sulfato de metilo, sulfato de etilo, hidrogenosulfato, sulfato o hidréxido.

5. Uso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el electrolito de cinc-niquel es un electrolito
acuoso que comprende la siguiente composicion:

una o varias sales de Zn(ll) solubles en una cantidad de 5 a 15 g/l, calculada como cinc,
una o varias sales de Ni(ll) solubles en una cantidad de 0,6 a 3 g/l, calculada como niquel, y
uno o varios compuestos amino en una cantidad de 5 a 100 g/I,

y en el que el electrolito de cinc-niquel presenta una concentracion de iones hidroxido de aproximadamente 2 a
4 moles/I.

6. _Procedimiento para la regeneracion de un electrolito de cinc-niguel mediante la eliminacion de iones cianuro,
caracterizado por los pasos:

- adicion de un compuesto de amonio cuaternario soluble al electrolito de cinc-niquel y
- eliminacion del precipitado con contenido en cianuro.

7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 6, en el que el precipitado con contenido en cianuro se elimina
por filtracion.

8. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 6 o 7, en el que el compuesto de amonio cuaternario soluble
presenta la férmula general [R'R°R°R*N]'X’, en la que R' a R* son iguales o diferentes y representan alquilo o alquenilo
Ci-24 que, dado el caso, puede estar |nterrump|do una o varias veces por oxigeno o estar sustituido con h|dr0X|Io 0 con
un resto arilo, dado el caso, sustituido con uno o varios &tomos de halégeno o restos alquilo Cys, 0 R* a R* forman, por
ciclacion de tres restos, anillos heterociclicos de 5 0 6 miembros, como, por ejemplo, piridina o tiazolina, que a su vez
estan sustituidos, dado el caso, una o varias veces con alquilo Cl.4 o] alquenilo Ci.4 que, dado el caso, llevan un resto
arilo que a su vez puede estar sustituido con halégeno, amino o dimetilamino, y X" representa cloruro, bromuro, yoduro,
metanosulfonato, sulfato de metilo, sulfato de etilo, hidrogenosulfato, sulfato o hidroxido.

9. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 8, en el que R' es un grupo alquilo Ce.18 Yy R? R% R? son
independientemente un grupo alquilo Ci.4.

10. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 6 a 9, en el que X es cloruro, bromuro, yoduro,
metanosulfonato, sulfato de metilo, sulfato de etilo, hidrogenosulfato, sulfato o hidréxido, siendo X preferentemente
hidrogenosulfato, sulfato o hidroxido.

11. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 6 a 10, en el que el electrolito de aleacion de cinc-
niquel es un electrolito acuoso que comprende la siguiente composicion: una o varias sales de Zn(ll) solubles en una
cantidad de 5 a 15 g/l, calculada como cinc,

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

uno o varios compuestos amino en una cantidad de 5 a 100 g/I,

y en el que el electrolito de cinc-niquel presenta una concentracion de iones hidréxido de aproximadamente 2 a 4
moles/I.

12. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 6 a 11, en el que el electrolito de cinc-niquel asi
regenerado se usa para la deposicion de aleaciones de cinc-niquel.
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