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DESCRIPCION
Disolucién de revestimiento no electrolitico de niquel y procedimiento para su uso

Campo de la invencidn

La presente invencion se refiere a una nueva composicion y a un procedimiento para su uso en depésitos de
revestimiento no electrolitico de niquel. La composicion y el procedimiento son para el revestimiento no electrolitico
de niquel sin utilizar hidréxido de amonio, que tiene un olor desagradable, complica el tratamiento de las aguas
residuales, y se considera un contaminante del aire.

Antecedentes de la invencion

Los procedimientos para el depdsito no electrolitico de metales son ahora ampliamente conocidos y se utilizan en la
industria para depositar una diversidad de metales, incluyendo el niquel, sobre diversos sustratos. En general, las
composiciones de depdsito no electrolitico contienen una sal del metal que se va a depositar, un agente reductor
capaz de reducir iones metdlicos al metal en presencia de una superficie catalitica, un agente quelante para
mantener el metal en disolucion, y un agente de ajuste del pH. También pueden estar presentes otras sustancias,
tales como estabilizantes, abrillantadores, tensioactivos y otros aditivos similares.

Las disoluciones de revestimiento no electrolitico de niquel son probablemente las disoluciones de revestimiento
no electrolitico mas ampliamente utilizadas. Estas disoluciones de revestimiento son una mezcla delicada de varios
ingredientes, realizando cada uno funciones especificas. En general, contienen una sal de niquel, tal como cloruro
de niquel, carbonato de niquel y/o sulfato de niquel. Ademds, pueden quelarse con una diversidad de &cidos
organicos y quelantes. Los bafos de niquel no electroliticos que mas ampliamente se emplean en la industria actual
utilizan el ion hipofosfato como agente reductor, y utilizan amoniaco acuoso para ajustar el pH de la disolucion.
Estas disoluciones de revestimiento también pueden empleaar diversos estabilizantes, tampones y tensioactivos. El
revestimiento no electrolitico de niquel, a nivel comercial, se produce a unas temperaturas que varian de
aproximadamente 80 °C (175 °F) a 90 °C (195 °F).

Las composiciones no electroliticas de niquel de este tipo en general son reponibles, porque cuando se emplean
para revestir niquel, el niquel, el quelante, el agente reductor y otros componentes pueden volver a afadirse al bafo
en forma concentrada para reponer los constituyentes utilizandos en el revestimiento. De esta manera, el bafio se
mantiene en condicion 6ptima para un uso continuo o repetido durante muchos recambios del metal. Se alcanza un
recambio del metal cuando el metal sale del bafio revestido con una cantidad igual al contenido inicial, de partida,
del metal en el bario.

Sin embargo, a medida que avanza el revestimiento, el pH de la disoluciéon disminuye y necesita controlarse y
ajustarse hacia arriba para mantener el bafio en la condicién 6ptima para el revestimiento. El pH de la disolucion
disminuye de modo natural durante el revestimiento, porque la reaccion de revestimiento produce hidrégeno en
forma gaseosa e ionica. Esta produccion de hidrégeno obviamente continta hasta acidificar la disolucion a medida
que avanza el revestimiento. En general, el mantenimiento del pH se logra con la adicién de amoniaco acuoso, y el
pH se controla dentro del intervalo de aproximadamente 4-7. Ademas del uso de amoniaco, el pH también se
controla en algun grado mediante tampones en la disolucion de revestimiento.

Histéricamente, los alcalis mas fuertes que el hidréxido de amonio, tales como los hidroxidos de metal alcalino, no
han resultado Utiles para controlar el pH de las disoluciones no electroliticas de niquel de este tipo, puesto que se
ha descubierto que, en general, afectan de forma adversa a la estabilidad de la disolucion de revestimiento y/o a la
calidad del deposito. En algunos casos, se ha descubierto que provocan un fracaso catastréfico de la disolucion. Se
cree que estas dificultades son debidas, en parte, al hecho de que los hidréxidos de metal alcalino no tienen la
capacidad de quelar iones de niquel, y de que pueden provocar cambios bruscos en el pH de forma localizada. Sin
embargo, a pesar de estas dificultades, siguen realizandose esfuerzos para desarrollar un procedimiento de
revestimiento no electrolitico de hipofosfito de niquel que pueda utilizar de modo eficaz los hidréxidos de alcalis
para ajustar y manter el pH. Se cree que el uso, de esta manera, de hidréxidos de metal alcalino seria ventajoso,
puesto que seria mas facil tratar los residuos de esta disolucién de revestimiento que los residuos que contienen
amoniaco, y también proporcionaria ventaja la naturaleza concentrada de los hidroxidos de metal alcalino.

El documento US 2658839 describe un procedimiento para mantener las concentraciones de los reactivos en un
bafio de revestimiento. Esto se logra proporcionando una camara de revestimiento relativamente pequena, aislada y
calentada, y un camara de depédsito mucho mayor. El grueso de la mezcla de revestimiento se almacena en el
depdsito y se deja que fluya hacia dentro y hacia afuera de la camara de revestimiento. Si son necesarias adiciones
para compensar el agotamiento de ciertos reactivos, estas adiciones se realizan en el depésito.

La publicacién francesa n.? 1143324 describe un sistema similar que emplea dos depdsitos y una camara de
revestimiento. De nuevo, si son necesarias adiciones para compensar el agotamiento de ciertos reactivos, estas
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adiciones se realizan en los depositos.

La publicacion de EEUU n.? 6245389 describe un procedimiento de revestimiento no electrolitico que comprende la
etapa de eliminar HPOs? de una disolucién de revestimiento para mantener su pH. El procedimiento incluye la
electrodialisis de la mezcla de revestimiento, tras lo cual se afiaden los reactivos a la mezcla de revestimiento antes
de volver a utilizar la mezcla de revestimiento.

La publicacién de patente del Reino Unido n.? 2066510 analiza la medicién de la concentracién de al menos un
ingrediente consumible en un bano de revestimiento no electrolitico. Una composicién de reposicidn de ingredientes
consumibles se afiade automaticamente al bafio de revestimiento después de detectar que la concentracién medida
ha alcanzado un valor predeterminado.

La publicacion de EEUU n.? 4150180 analiza el uso de un Unico tanque, en el que la capa superior de la disolucion
de trabajo se calienta, mientras que la capa inferior de la disolucion se enfria simultaneamente.

La publicacion de EEUU n.? 2955959 analiza un revestimiento no electrolitico de niquel, en el que, en lugar de
calentar la disolucion de revestimiento, se calienta el objeto que se va a revestir.

Asi, un objeto de la presente invencién es proporcionar un procedimiento para el revestimiento no electrolitico de
niquel, utilizando dicho procedimiento, al menos en parte, hidréxidos de metal alcalino para ajustar y mantener el
pH de la disolucién de revestimiento.

Sumario de la invenciéon

Los inventores presentes proporcionan un procedimiento, cuyas caracteristicas se establecen en las
reivindicaciones adjuntas, para el revestimiento no electrolitico de niquel a partir de una disolucién de revestimiento
de hipofosfito de niquel, en el que una porcién de la disolucién de revestimiento se retira de modo continuo o
regular del tanque de revestimiento (es decir, el tanque en el que se produce el revestimiento), se enfria por debajo
de aproximadamente 60 °C (140 °F), y se coloca en un recipiente separado del tanque de revestimiento. Mientras
esta en el recipiente separado, la porcién retirada de la disolucién de revestimiento se mezcla, el pH se mide, y se
afnade un hidréxido de metal alcalino con un mezclado para ajustar el pH de la porcién retirada de la disolucién de
revestimiento a un intervalo 6ptimo. La porcion retirada de la disolucion de revestimiento preferiblemente después
se filtra y luego se vuelve a introducir en el tanque de revestimiento. La reposicion de otros materiales, tales como
sales de niquel, quelantes, agente reductor y otros aditivos se produce en el tanque de revestimiento, aunque los
hidroxidos de metal alcalino solo se afiaden en el recipiente separado, con un mezclado, y después de que la parte
retirada de la disolucién de revestimiento se haya enfriado hasta menos de aproximadamente 60 °C (140 °F).

Breve descripcion del dibujo

La figura representa un diagrama de flujo de una realizacion preferida de la presente invencién. Haciendo referencia
a la figura, se especifican los siguientes componentes del procedimiento:

1- El tanque de revestimiento, 1, en general esta construido de polipropileno libre de tension, plastico reforzado de
alta temperatura, acero inoxidable revestido con plastico, o acero inoxidable pasivado. La construcicdn del tanque
de revestimiento, 1, debe ser de tal manera que pueda contener, de modo fiable, la disolucion de revestimiento a
una temperatura de aproximadamente 80 °C (175 °F) a aproximadamente 90 °C (195 °F). El tamafio del tanque de
revestimiento, 1, variara basandose en el tamano y el numero de partes que se van a revestir en cada lote.

2- La presa de rebosamiento, 2, representa una seccion separada del tanque de revestimiento, 1, hacia la cual
rebosa la disolucion de la camara principal del tanque de revestimiento, 1. La disolucién rebosada se filtra a través
de una membrana, 3, y después se devuelve a la camara principal del tanque de revestimiento, 1.

3- La membrana de filtracion, 3, abarca la abertura de la presa de rebosamiento, 2, de forma que toda la disolucion
que fluye hacia la presa de rebosamiento, 2, fluye a través de la membrana de filtracion, 3. La membrana de
filtracién, 3, generalmente estd compuesta de una tela de filtro con un tamano de filtracién de 1 a 5 micrémetros. La
membrana de filtracion, 3, puede ser un filtro de bolsa.

4- La tuberia de reciclaje, 4, permite que la disolucion procedente del sumidero de rebosamiento, 2, sea reciclada
hacia la camara principal del tanque de revestimiento, 1.

5- La bomba de reciclaje, 5, bombea la disolucién desde la cdmara de rebosamiento, 2, a través de la tuberia de
reciclaje, 4, de nuevo hacia la camara principal del tanque de revestimiento, 1.

6- La tuberia de retirada, 6, conduce la disolucion a través de la bomba, 7, y el intercambiador de calor de
enfriamiento, 8, hacia el tanque de reposicion, 9.
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7- La bomba de retirada, 7, bombea la disolucion desde el tanque de revestimiento, 1, a través del intercambiador
de calor de enfriamiento, 8, hacia el tanque de reposicién, 9.

8- El intercambiador de calor de enfriamiento, 8, enfria la disolucién que pasa a través de la tuberia de retirada, 6,
en su camino hacia el tanque de reposicion, 9.

9- El tanque de reposicion, 9, esta construido con los mismos materiales o con materiales similares a los del tanque
de revestimiento, 1. El tamafo del tanque de reposicién en general dependera del tamafio del tanque de
revestimiento, y preferiblemente variara del 20% al 30% del volumen del tanque de revestimiento.

10- Un medio de mezclado, 10, puede consistir en un mezclador de turbina eléctrico o impulsado por aire, segun se
indica en la figura, o puede consistir de otros medios de mezclado, tales como bombeado o burbujeado de aire.

11- La tuberia de retorno, 11, conduce la disolucion desde el tanque de reposicion, 9, a través del intercambiador
de calor de calentamiento, 12, hacia la presa de rebosamiento, 2.

12- El intercambiador de calor de calentamiento, 12, calienta la disolucion que pasa a través de la tuberia de
retorno, 11.

13- La bomba de retorno, 13, bombea la disolucién desde el tanque de reposicién, 9, a través del intercambiador de
calor de calentamiento, 12, hacia la presa de rebosamiento, 2.

Descripcion detallada de la invencidon

Los inventores de la presente han descubierto, de modo sorprendente, que es posible ajustar y mantener el pH de
disoluciones de revestimiento no electrolitico de hipofosfito de niquel con un alcali fuerte, concretamente hidéxidos
de metal alcalino, con la condiciéon de que la disolucién de revestimiento no electrolitico se enfrie por debajo de
aproximadamente 60 °C (140 °F) antes y durante el ajuste del pH, de que se emplee un mezclado eficaz durante el
ajuste del pH, y de que la concentracion del hidréxido de metal alcalino en la disoluciéon de reposicion sea menor
que aproximadamente 700 g/l. Es mas facil tratar los residuos de las disoluciones de niquel no electroliticas,
preparadas y utilizadas segun este procedimiento, que de otras disoluciones de niquel no electroliticas que
contienen hidréxido de amonio como agente para ajustar el pH.

Las composiciones de revestimiento no electrolitico de niquel de la presente invencion comprenden: (a) agua, (b)
una fuente soluble de iones de niquel, (c) agentes quelantes, (d) un agente reductor capaz de reducir los iones de
niquel a niquel metalico en presencia de una superficie catalitica, que es una fuente soluble de iones hipofosfito, y
(e) un hidroxido de metal alcalino como agente de ajuste o de mantenimiento del pH. Ademas de los anteriores, la
disolucion también puede contener estabilizantes, abrillantadores, tensioactivos y otros aditivos similares. La
disolucion estard sustancialmente exenta de amoniaco e iones amonio.

La fuente soluble de iones de niquel en general sera sulfato de niquel, debido a su disponibilidad, coste y
solubilidad, y debido a que no es una fuente de iones amonio; sin embargo, cualquier sal de niquel que cumpla los
criterios de solubilidad y no tenga iones amonio seria adecuada. La concentracion de niquel de la sal de niquel en
la disolucién de revestimiento puede variar, por ejemplo, de aproximadamente 2 a aproximadamente 25 gramos por
litro, y preferiblemente sera de aproximadamente 4 a aproximadamente 8 gramos por litro.

El agente reductor sera un hipofosfito, en particular hipofosfito de sodio. La concentracién de hipofosfito en la
disolucion de revestimiento puede variar de aproximadamente 10 a aproximadamente 40 gramos por litro, pero
preferiblemente es de aproximadamente 18 a aproximadamente 24 gramos por litro.

Los agentes quelantes pueden variar en gran medida, e incluyen una diversidad de acidos organicos, tales como
acido citrico, acido lactico, acido tartarico, acido succinico, acido malico, acido maleico y &cido gluconico o las sales
de cualquiera de estos; aminodcidos, tales como glicina, alanina, etilendiamina, acido tetraacético, y pirofosfatos.
Como puede observarse en esta lista, los ingredientes que contienen grupos amina funcionales son aceptables, en
oposicion a los ingredientes que contienen amoniaco libre o iones amonio, que estan ausentes. La concentracion
total de agente quelante en general deberia estar en un exceso estequiométrico ligero a moderado con respecto a
la concentracién de iones de niquel.

La composicion también debe tener un agente de ajuste o de mantenimiento del pH, que esté exento de amoniaco y
de iones amonio. Los agentes de ajuste/mantenimiento del pH adecuados son los hidréxidos de metal alcalino,
tales como hidroxido de sodio o hidroxido de potasio. También pueden utilizarse carbonatos alcalinos. El pH de la
composicion debe mantenerse preferiblemente en el intervalo de aproximadamente 4 a aproximadamente 7, mas
preferiblemente de aproximadamente 4,5 a aproximadamente 6.

Ademas de lo anterior, la composicion también puede contener estabilizantes, tensioactivos, tampones y otros
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aditivos similares. Con frecuencia, se afaden compuestos de plomo, tal como acetato de plomo, a estas
composiciones a unas concentraciones de unos pocos ppm, para estabilizar la composicién e inhibir un
revestimiento indiscriminado. Se conocen otros aditivos estabilizantes. Pueden afadirse tensioactivos para una
diversidad de funciones, incluyendo como materiales que ayudan al refinamiento del grano del depésito de niquel.
Se emplean tampones, tales como carbonatos, para estabilizar el pH de la composicion.

Para que realice un revestimiento eficaz, la composicion se calentara entre aproximadamente 80 °C (175 °F) y 90
°C (195 °F), preferiblemente entre aproximadamente 85 °C (185 °F) y 90 °C (195 °F). Unas temperaturas menores
que las anteriores producen unas velocidades de revestimiento irrazonablemente bajas y un revestimiento poco
fiable. Después, las superficies cataliticas generalmente se sumergen en la disolucién para el revestimiento. A
medida que se desarrolla el revestimiento, se produce hidrégeno en forma gaseosa y en forma iénica. Como
resultado, a medida que avanza el revestimiento, el pH de la composicién disminuye y debe ajustarse
continuamente para mantenerlo en su intervalo éptimo.

Si se emplea un alcali fuerte para ajustar y mantener el pH, los inventores han descubierto que resulta fundamental
enfriar la composicién hasta por debajo de aproximadamente 60 °C (140 °F) antes de afadir el alcali, y mezclar a
fondo la composicién mientras se esta afadiendo el alcali. Esto es una desviacion sustancial de la practica actual
con disoluciones de revestimiento no electrolitico de niquel, en las que se afiade un alcali débil, tal como hidréxido
de amonio, directamente a la disolucion de revestimiento, durante el revestimiento (es decir, mientras la
temperatura de la disolucion esta en el intervalo de trabajo) y sin prestar mucha atencién al mezclado. Sin embargo,
el uso de la anterior practica con un alcali fuerte, tal como hidroxido de sodio, ha provocado invariablemente que la
disolucion de revestimiento se haga inestable, y afecta de modo perjudicial al revestimiento de niquel o provoca un
fracaso catastréfico de la disolucion de revestimiento. Por contraste, mediante el uso del procedimiento de esta
invencion, un alcali fuerte puede utilizarse de modo eficaz para ajustar y mantener el pH de estas disoluciones de
revestimiento sin un efecto perjudicial.

Asi, los inventores proponen un procedimiento mediante el cual una porcion de la disolucién de revestimiento se
retira de forma continua o regular del tanque de revestimiento, y se enfria hasta menos de aproximadamente 60 °C
(140 °F). Esta porcion enfriada retirada de la disolucién después se somete a un medio de mezclado y después se
controla el pH y se ajusta afadiendo un élcali fuerte, tal como hidréxido de sodio o hidroxido de potasio. La
concentracion del hidréxido de metal alcalino que se afade a la porcion enfriada retirada de la disolucion de
revestimiento es de entre aproximadamente 400 g/l y 700 g/l. La porcién enfriada retirada de la disolucién de
revestimiento después se devuelve de forma continua o regular al tanque de revestimiento. Preferiblemente, la
porcién enfriada de la composicion de revestimiento se calienta hasta por encima de aproximadamente 74 °C (165
°C) después de afadir el agente de ajuste del pH pero antes de devolver dicha porcion al tanque de revestimiento.
Si es necesario, la fuente soluble de iones de niquel, los agentes quelantes, y el agente reductor de hipofosfito se
reponen en el tanque de revestimiento.

Para lograr el anterior procedimiento de una manera preferida, los inventores han propuesto un plan de
procedimiento preferido, que se muestra esquematicamente en la figura. Asi, haciendo referencia a la figura, una
porcién de la disolucion de revestimiento no electrolitico de niquel se retira del tanque de revestimiento, 1, a través
de la tuberia de retirada, 6, con el uso de una bomba de retirada, 7, y se envia a través del intercambiador de calor
de enfriamiento, 8, en donde la disolucién de revestimiento se enfria hasta menos de aproximadamente 60 °C (140
°F), hacia el tanque de reposicion, 9. En el tanque de reposicion, 9, el pH se controla y se ajusta con una disolucion
de un alcali fuerte, tal como hidroxido de sodio o hidroxido de potasio. La disolucion del alcali fuerte debe
comprender menos de aproximadamente 700 g/l del alcali fuerte. El niquel no electrolitico del tanque de reposicion,
9, después se envia a través de la tuberia de retorno, 11, mediante una bomba de retorno, 13, a través del
intercambiador de calor de calentamiento, 12, en donde se vuelve a calentar hasta la temperatura de trabajo, hacia
la presa de rebosamiento, 2, del tanque de revestimiento, 1. En la presa de rebosamiento, 2, la disolucion se filtra a
través de una membrana de filtracidon, 3, y después se devuelve continuamente al tanque de revestimiento, 1, a
través de la tuberia de reciclaje, 4, y la bomba de reciclaje, 5.

La invencién se describird con mas detalle mediante el siguiente ejemplo, que debe tomarse solo como ilustraciéon y
no como limitaciéon de ninguna manera.

Ejemplo |

Se prepar6 una disolucién de revestimiento no electrolitico de niquel con la siguiente formulacion:
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Componente Concentracion
Sulfato de niquel 34 g/l

Acido succinico 12 g/l

Acido lactico (al 88%) 20 g/l

Glicina 20 g/l

Acido malico 25 g/l

Hipofosfito de sodio 33 g/

Hidroxido de potasio hasta un pH de 4,8

La disolucion después se colocd en un tanque de revestimiento calentado hasta una temperatura de 88 °C (190 °F).
La disolucién se emple6 para revestir partes con niquel no electrolitico y, al mismo tiempo, fue procesada a través
del equipo mostrado en la figura. En el tanque de reposicién, todos los ingredientes se volvieron a afadir a la
disolucion de revestimiento, de modo que se mantuvo en una condicién de revestimiento 6ptima. Ademas, en el
tanque de reposicién, el pH de la disolucién se control6 y se ajustd afiadiendo una disolucion de hidroxido de sodio
700 g/l.

La disolucion se utilizd continuamente para el revestimiento no electrolitico de niquel hasta que la disolucion
alcanz6 6 recambios del metal. Durante este tiempo, el revestimiento no electrolitico de niquel fue aceptable en
todos los aspectos.
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REIVINDICACIONES

1.- Un procedimiento de revestimiento no electrolitico de niquel, comprendiendo dicho procedimiento poner en
contacto un sustrato con una composicién de revestimiento contenida dentro de un tanque de revestimiento,
comprendiendo dicha composicién de revestimiento:

(a) una fuente soluble de iones de niquel,

(b) agentes quelantes;

(c) un agente reductor de hipofosfito; y

(d) un agente de ajuste del pH que comprende un hidréxido de metal alcalino;

en el que una porcién de la composicion de revestimiento se retira regular o continuamente del tanque de
revestimiento, se enfria por debajo de 60 °C , y después el pH de la porcion retirada y enfriada de la disolucion de
revestimiento se controla y se ajusta afiadiendo el agente de ajuste del pH con mezclado, y después se devuelve la
porcién retirada y enfriada de la composicién de revestimiento al tanque de revestimiento, en el que el agente de
ajuste del pH es una disolucion de un hidréxido de metal alcalino que comprende menos de 700 g/l del hidroxido de
metal alcalino,

y dicho procedimiento se caracteriza porque dicha fuente soluble de iones de niquel, dichos agentes quelantes y
dicho agente reductor de hipofosfito se reponen en el tanque de revestimiento,

en el que la disolucion esta exenta de iones amonio.

2.- Un procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que la porcion retirada y enfriada de la composicion de
revestimiento se calienta por encima de 74 °C (165 °F) después de anadir el agente de ajuste del pH, pero antes de
devolver dicha porcion al tanque de revestimiento.

3.- Un procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que la porcion retirada y enfriada de la composicion de
revestimiento se filtra antes de devolver dicha porcion al tanque de revestimiento.
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