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DESCRIPCION
Procedimiento para el revestimiento de superficies de sustrato

La presente invencion se refiere a un procedimiento para el revestimiento de superficies de sustrato con una capa de
metal o de 6xido en un bafio de revestimiento.

En el ambito de la tecnologia de superficies se conocen los mas diversos procedimientos, con cuya ayuda pueden
modificarse las propiedades de una superficie de sustrato de manera especifica en lo que al uso se refiere. Estos
procedimientos son por ejemplo la deposicidon de capas metalicas sobre superficies de sustrato o la configuracion de
capas de oxido o de conversion.

En caso de que una superficie de sustrato deba proveerse de un recubrimiento metalico, el sustrato a revestir se
pone en contacto con una soluciéon de tratamiento, la cual contiene el metal a deponer en forma de sus cationes.
Mediante reduccion los cationes que se encuentran en solucién pueden deponerse como capa metalica sobre la
superficie de sustrato. En este caso la reduccién puede producirse con la ayuda de una tension aplicada entre el
sustrato y un contraelectrodo o también mediante agentes de reduccién que se encuentran en la solucién. En
correspondencia con ello se trata de procedimientos de revestimiento galvanicos (electroquimicos) o autocataliticos
(libres de tension).

Con la ayuda de estas dos variantes de revestimiento pueden deponerse una pluralidad de metales o de aleaciones
de metales, tanto sobre superficies de sustrato conductoras, como también sobre no conductoras, mediante
procedimientos correspondientemente adaptados.

Ademas de los cationes de metal que se encuentran en la solucién de tratamiento y de eventualmente agentes de
reduccion, las soluciones de tratamiento, las cuales se denominan en general como electrolitos, presentan aditivos
adicionales, los cuales influyen en particular en las propiedades de las capas depuestas, como por ejemplo, en la
tension de compresion o en la dureza.

Ademas del procedimiento para la deposicién de capas de metal sobre sustratos, se conocen procedimientos para la
configuracion de capas de 6xido sobre la superficie de sustrato. Se menciona aqui a modo de ejemplo la oxidacion
anddica de materiales de aluminio, que conduce a una proteccion contra la corrosion mejorada de las superficies.

Los procedimientos mencionados tienen en comun que los electrolitos usados cambian durante el proceso de
tratamiento su composicion. En los procedimientos para la deposion de capas metdlicas sobre sustratos se
empobrece el electrolito a razén de los iones del metal a deponer. Para mantener una concentracién de iones de
metal suficiente para la deposion de metal, han de afiadirse posteriormente a los electrolitos correspondientes
componentes de liberacion de iones de metal. Una medida para el rendimiento de un electrolito es la cantidad de las
llamadas cargas metalicas (MTO, del inglés Metal-Turn-Overs). En este caso el volumen de la concentraciéon de
iones de metal presente originalmente en el electrolito se corresponde con una MTO.

Mediante seguimiento de la concentracion de iones de metal en los electrolitos sin embargo no solo se suministran
al electrolito iones de metal, sino igualmente correspondientes aniones o bien reactivos complejos. Debido a ello
cambia pronunciadamente la composicion original del electrolito, lo cual puede conducir a una influencia negativa en
el resultado de revestimiento. Durante el desarrollo del procedimiento se alcanza de esta manera en algun momento
un punto, en el cual con un correspondiente electrolito ya no puede alcanzarse un resultado de deposicidon
satisfactorio. La vida util de los electrolitos conocidos del estado de la técnica para la deposicidon autocatalitica de
metales se encuentra normalmente en aproximadamente 3 MTO, siempre y cuando deba alcanzarse una calidad
constante del revestimiento.

La correspondiente nueva puesta a disposicion de un electrolito y la extraccion del electrolito usado representan
factores de coste decisivos en el ambito de la tecnologia de las superficies.

De la bibliografia de patentes se conocen procedimientos y dispositivos, los cuales controlan mediante parametros
de medicion la composicion del bafio. EI documento US 4353933A describié por ejemplo un procedimiento y un
dispositivo para controlar un bafio de revestimiento sin corriente, como por ejemplo un bafio de revestimiento de
niquel sin corriente, de manera que el bafio puede ser usado durante un periodo de tiempo largo sin nueva puesta a
disposicion. El procedimiento comprende los pasos: medicién continua o intermitente de la concentracion de al
menos un componente agotable del bafio de revestimiento sin corriente y adicion automatica de un primer
compuesto de adicién, el cual consiste principalmente en el componente agotable, tras la determinacién de que se
ha alcanzado un valor de concentracion determinado, al bafio de revestimiento; mientras se mide de manera
continua o intermitente una propiedad fisica del bafio de revestimiento sin corriente, para determinar el grado de
envejecimiento del bafio y evacuar automaticamente un volumen predeterminado de la solucion de revestimiento y
afiadir al bafio de revestimiento automaticamente un segundo compuesto de adicién, el cual contiene los
componentes no agotables, en una cantidad que se corresponde esencialmente con la cantidad que se ha
evacuado, tras detectar que el valor medido ha alcanzado un valor predeterminado de la propiedad fisica. Otros
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procedimientos y dispositivos se describen por ejemplo en los documentos US 2002 166 772 A1, US 376 5436 A,
US 536 8716 A, US 627 7180 B1, US 6361 677 B1, US 363 7473 A, JP 2001 049448 A, US 435 3933A y
GB1378458A.

El uso de aniones volatiles en el marco de un revestimiento sin corriente se divulga por ejemplo en el documento
EP1413646A2.

Es por tanto tarea de la presente invencion indicar un procedimiento, asi como un dispositivo, con los cuales pueda
alargarse de manera significativa la vida util de un electrolito, debido a lo cual se logra una aplicabilidad de los
electrolitos econémica y ecolégicamente mejorada.

Esta tarea se soluciona en lo que se refiere al procedimiento mediante un procedimiento para el revestimiento de
superficies de sustrato con una capa de metal o de 6xido en un bafio de revestimiento, presentando el bafio al
menos un componente, cuya concentracion cambia durante el proceso de revestimiento, y el cual, como
consecuencia de ello, para el mantenimiento de la calidad del bafio ha de complementarse o extraerse,
caracterizado porque el procedimiento permite una deposicion sin corriente de metales, en el cual se usan sales
basicas de metal, cuyos aniones son volatiles, siendo la sal basica de metal una sal del grupo consistente en acetato
de metal, formiato de metal, nitrato de metal, oxalato de metal, propionato de metal, citrato de metal y ascorbato de
metal; encontrandose el valor de pH del electrolito en el intervalo de 4,0 a 5,2, produciéndose la adicién y/o la
extraccion del componente dependiendo de la densidad de la composicion del bafio, donde

- se extrae del electrolito de manera continua una cantidad determinable del compuesto de electrolito del bafio de
revestimiento,

- se determina la densidad del electrolito,

- el valor de densidad determinado del bafio de revestimiento se compara con el valor de densidad teérico para el
compuesto de electrolito en estado de equilibrio y

- la adiciéon y/o la extraccion se produce dependiendo del desvio del valor de densidad determinado del valor
tedrico, anadiéndose al electrolito dependiendo del desvio del valor de densidad determinado del valor tedrico,
compuesto de electrolito o al menos un componente del compuesto de electrolito en estado de equilibrio del
electrolito.

Pudo verse que la densidad de un compuesto de electrolito es una medida adecuada para el estado de un electrolito
durante la vida util. De esta manera pudo verse que por ejemplo en el caso de la deposicion autocatalitica de niquel
se obtuvieron los mejores resultados de deposicidon en un rango de densidad de entre 1,05 y 1,3 g/cm”. En caso de
superar la densidad un valor de 1,3 g/cm® ya no se obtienen resultados de deposicién satisfactorios. Durante el
proceso de revestimiento y la adicion posterior de los componentes de electrolito aumenta la densidad de manera
sucesiva.

Es por tanto la idea principal de la presente invencién, mantener mediante medios adecuados la densidad del
compuesto de electrolito en estado de equilibrio, esto quiere decir, en un estado en el cual se obtienen resultados de
revestimiento 6ptimos, de manera que la densidad no continie aumentando durante el desarrollo del procedimiento.

Esto se logra segun la invenciéon debido a que se determina la densidad del electrolito, se compara el valor de
densidad determinado con un valor de densidad teérico memorizado para un compuesto de electrolito 6ptimo, es
decir, un compuesto de electrolito en estado de equilibrio, y se retira del y/o se afiade al electrolito dependiendo del
desvio del valor de densidad determinado del valor de densidad tedrico, al menos un componente.

En la aplicacién practica esto puede ocurrir debido a que se retira del electrolito de manera continua una cantidad
determinable de compuesto de electrolito del bafio de revestimiento, debido a lo cual se extrae electrolito de manera
artificial.

Mediante la adicion posterior de compuestos de electrolito en estado de equilibrio, la vida util del electrolito ya no
esta limitada, debido a lo cual se conservan recursos.

Ademas de ello, con el procedimiento segun la invencién se deponen capas con compuesto de electrolito no
cambiante, lo cual conduce a resultados de revestimiento y a propiedades de capa no cambiantes, como por
ejemplo, tension de compresion alta no cambiante, durante la totalidad del periodo de uso del electrolito.

La determinacion de la densidad del compuesto de electrolito puede producirse de manera continua o discontinua
durante el proceso de revestimiento. El valor de densidad determinado del bafio de revestimiento se compara segun
la invencion con un valor de densidad tedrico y la adicion y/o la extraccion se produce dependiendo del desvio del
valor de densidad determinado del valor de densidad tedrico. Para ello el valor de densidad tedrico puede estar
memorizado en una unidad de almacenamiento de datos. El valor de densidad teérico puede compararse mediante
una unidad de ordenador con el valor de densidad determinado del bafio de revestimiento. La unidad de ordenador
determina el desvio del valor de densidad actual del bafio de revestimiento del valor de densidad teérico y determina
la cantidad a extraer y/o a afiadir de compuesto de electrolito o de al menos un componente de éste.
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La unidad de ordenador controla de manera ventajosa un dispositivo de extracciéon y/o de adicion controlable
electronicamente para la extraccion o la adicién del compuesto de electrolito o del al menos un componente del
compuesto de electrolito, con la condicién de igualar la densidad del bafio de revestimiento con el valor de densidad
tedrico memorizado.

La cantidad extraida de electrolito o de componente de electrolito de manera ventajosa puede recogerse y
suministrarse a un reciclado central. De manera también ventajosa en el procedimiento segun la invenciéon pueden
usarse ya desde el principio electrolitos en estado de equilibrio, los cuales pueden mantenerse en éste mediante el
procedimiento segun la invencion. De esta manera el usuario tiene a disposicion directamente un electrolito, el cual
directamente, esto quiere decir, sin fase inicial, ofrece resultados de revestimiento constantes.

El procedimiento segun la invencién puede usarse para la deposicion autocatalitica de capas de metal o de
aleaciones de metales sobre superficies de un sustrato. El procedimiento segun la invencion puede usarse ademas
de ello también en soluciones de tratamiento para la configuracion de una capa de 6xido sobre una superficie de un
sustrato metalico. También estas soluciones de tratamiento pueden optimizarse mediante el control de la densidad
de la solucién de tratamiento. Se menciona aqui a modo de ejemplo la anodizacion de superficies de aluminio.

En lo que se refiere al dispositivo la tarea se soluciona mediante un dispositivo para la extraccion y/o la adicién
continuas de al menos un componente de electrolito para el revestimiento de superficies de sustrato con una capa
de metal o de 6xido, presentando esta instalacion para la extraccion y/o para la adicion de al menos un componente
de electrolito, una instalacion para la determinacion de la densidad del electrolito y una unidad de ordenador,
controlandose la instalacion para la extraccion y/o la adicién del al menos un componente de electrolito mediante la
unidad de ordenador, comparando la unidad de ordenador el valor de densidad determinado por la instalaciéon para
la determinacién de la densidad del electrolito con un valor de densidad tedrico memorizado, con la condicién de que
la densidad del electrolito se iguale al valor de densidad teérico predeterminado y memorizado en la instalacion de
almacenamiento de datos mediante la adicion y/o la extraccion de al menos un componente del electrolito.

La instalacion para la adicion y/o la extraccion puede ser de manera ventajosa una bomba o una valvula.

La instalacion para la determinacién de la densidad puede ser un picnémetro, un husillo, una bascula de densidad,
un resonador de flexidon u otra instalacion adecuada para la determinacién de la densidad. De manera alternativa la
densidad puede determinarse de manera indirecta a través del indice de calculo mediante un refractémetro.

De manera ventajosa el dispositivo puede presentar otras instalaciones para la determinacién de propiedades del
bafio como la temperatura, la capacidad de conduccién, el valor de pH, la extincion o absorciéon especificas, la
turbidez, pudiendo suministrarse los valores determinados mediante esta instalacion también a la unidad de
ordenador y compararse con valores teéricos memorizados en la instalacion de memorizacion, pudiendo controlar la
unidad de ordenador otras instalaciones que influyen en las propiedades de bafio determinadas, como sistemas de
calefaccion y enfriamiento, sistemas de filtro o sistemas de regeneracion, con la condicion de igualar las propiedades
de bafio a los valores tedricos memorizados.

De manera ventajosa el dispositivo puede integrarse en instalaciones de revestimiento existentes. La cantidad de
electrolito o de al menos un componente de electrolito extraida mediante el dispositivo puede recogerse en
instalaciones adecuadas y suministrarse a un reciclado central. Las instalaciones adecuadas pueden ser por ejemplo
contenedores reutilizables, sistemas de tanques y similares.

Mediante el procedimiento y el dispositivo segun la invencién puede aumentarse no solo la vida util de un electrolito,
sino también duplicarse el tiempo de funcionamiento entre los ciclos de pasivacion necesarios de instalaciones de
revestimiento. Con los procedimientos y dispositivos de revestimiento conocidos del estado de la técnica es
necesaria por ejemplo en el caso de tanques de material plastico una pasivacion cada uno a dos dias, en el caso de
tanques de acero fino cada una a dos semanas. Mediante el procedimiento, asi como el dispositivo segun la
invencion, este tiempo se encuentra en el caso de los tanques de material plastico ahora en de dos a cuatro dias y
en el caso de los tanques de acero fino en de aproximadamente dos a cuatro semanas. De esta manera pueden
lograrse ventajas econdmicas y ecoldgicas adicionales mediante la reduccion de tiempos muertos y pérdidas de
enjuague durante la limpieza de los sistemas de revestimiento.

De manera particularmente ventajosa el procedimiento, asi como el dispositivo segun la invencién, pueden
combinarse con otros procedimientos o dispositivos para la mejora de la duracion de uso de compuestos de
electrolito. De esta manera puede combinarse por ejemplo el procedimiento segun la invencién con el procedimiento
conocido del documento de solicitud de patente europea EP 1 413 646 A2 para la deposicion sin corriente de
metales, en cuyo caso de usan sales basicas de metal, cuyos aniones son volatiles. De esta manera se reduce el
aumento de la densidad que hace su aparicion durante la vida util de un electrolito, mediante el escape de los
aniones del compuesto de electrolito, lo cual en combinacién con el procedimiento y el dispositivo segun la invencion
puede continuar optimizandose. Un electrolito de este tipo para la deposicion sin corriente de capas de metal, de
manera preferente niquel, cobre, plata u oro, contiene una sal basica de metal, un agente de reduccion, un agente
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complejante, un agente acelerador y un estabilizante, presentando el electrolito como sal basica de metal una sal de
metal, cuyos aniones son volatiles, de manera preferente en una concentracion de 0,01 a 0,3 mol/l. Esta sal de
metal, cuyos aniones son volatiles, es preferentemente al menos una sal del grupo consistente en acetato de metal,
formiato de metal, nitrato de metal, oxalato de metal, propionato de metal, citrato de metal y ascorbato de metal,
preferentemente acetato de metal.

En particular mediante el uso de sales de metal, cuyos aniones son volatiles, preferentemente acetatos de metal
como sal basica de electrolito, puede alargarse la vida util del electrolito con altas velocidades de deposicién y capas
de deposicion uniforme con propiedades de capa constantes. Simultdneamente se deponen capas con tension de
compresion.

Un electrolito de este tipo se compone basicamente de una o de varias sales basicas de metal, preferentemente
acetato de metal, y de un agente de reduccion, preferentemente hipofosfito de sodio. Se afiaden ademas de ello al
electrolito diferentes aditivos como agentes complejantes, agentes aceleradores y estabilizantes, los cuales se usan
de manera ventajosa en electrolitos acidos para la deposicion sin corriente de niquel. Dado que la velocidad de
deposicion en el medio acido es claramente mas alta, se afiade al electrolito como agente complejante de manera
preferente un acido. Como particularmente ventajoso resulta el uso de acidos carbonicos y/o acidos policarboénicos,
dado que éstos por un lado condicionan una solubilidad ventajosa de las sales de metal, asi como el control preciso
de los iones de metal libres, y por otro lado predeterminan o facilitan debido a su fuerza de acido el ajuste del valor
de pH requerido para el procedimiento. El valor de pH del electrolito se encuentra de manera ventajosa en el rango
de 4,0 a 5,2. Ademas de ello el metal disuelto se liga de manera compleja de forma particularmente ventajosa
mediante el uso de acidos carbonicos y/o acidos policarbénicos, sus sales y/o derivados, preferentemente acidos
(poli) carbdnicos hidréxidos, de manera particularmente preferente acido 2-hidroxi-propanoico y/o acido
propanodioico. Simultdneamente estos compuestos sirven como activadores y como tampon de pH y contribuyen
debido a sus propiedades ventajosas de manera esencial a la estabilidad del bario.

De manera ventajosa se afiade al electrolito como acelerador un heterociclo con contenido de azufre. Como
heterociclo con contenido de azufre se usa de manera preferente sacarina, sus sales y/o derivados, de manera
particularmente preferente sacarina sodica. A diferencia de los aceleradores conocidos y habitualmente usados en el
estado de la técnica basados en S%, la adicion de sacarinato también en una concentracién mas alta no tiene
efectos negativos en la resistencia a la corrosion de las capas de metal depuestas.

Otra condicion previa importante para una deposicion rapida y de alta calidad de capas de metal es el uso de
compuestos adecuados para la estabilizacién del electrolito. Para ello se conocen en el estado de la técnica una
serie de diferentes estabilizantes. Dado que sin embargo la estabilidad del electrolito segun la invencion esta influida
decisivamente por el uso de sales de metal cuyos aniones son volatiles, acetatos, formiatos, nitratos, oxalatos,
propionato, citrato y ascorbato de los metales, de manera particularmente preferente acetato de metal, se usan de
manera ventajosa solo cantidades muy reducidas de estabilizantes. Esto por un lado es mas econémico, por otro
lado se evitan debido a ello precipitaciones, etc., que pueden resultar debido a la adicién de sustancias adicionales y
acortan notablemente de esta manera la vida util del electrolito. De esta manera se afiaden de forma ventajosa al
electrolito solo cantidades reducidas de un estabilizante, para hacer frente a la descomposicion espontanea del bafio
de metalizado. Estos pueden ser por ejemplo metales, compuestos halégenos y/o compuestos de azufre, como
tioureas. En este caso ha resultado particularmente ventajoso el uso de metales como estabilizantes. Se prefiere en
este caso el uso de plomo, bismuto, zinc y/o estafio, que se presentan de manera particularmente preferente en
forma de una sal, cuyo anién contiene al menos un atomo de carbono. En el caso de estas sales se trata
preferentemente de una o de varias sales del grupo consistente en acetatos, formiatos, nitratos, oxalatos,
propionatos, citratos y ascorbatos, de manera particularmente preferente de acetatos.

Dependiendo de qué propiedades adicionales han de presentar las capas metdlicas se incorporan ademas de
fésforo otros componentes, como por ejemplo metales adicionales, preferentemente cobalto, y/o particulas
finamente dispersas en la capa. El electrolito presenta ademas de ello pequefias cantidades de componentes
adicionales, como por ejemplo, sales, preferentemente yoduro de potasio.

Mediante el procedimiento que aqui se describe pueden deponerse capas de metal uniformes con velocidad de
deposicion alta constante en el intervalo de 7 a 12 um/h, con un rendimiento de al menos 14.

Mediante el uso del procedimiento segun la invencion se mejora de manera sorprendente la calidad del bafio de
metalizado y se alarga notablemente la vida util, llegando hasta una vida util ilimitada del bafio de metalizado. Esto
tiene ventajosamente como consecuencia que mediante el uso del procedimiento segun la invencion no solo se
alcanzan altas velocidades de deposicion, sino que ademas de ello, las capas depuestas mediante el procedimiento
son uniformes y presentan una alta calidad, presentan una muy buena adherencia y estan de manera continua libres
de poros y grietas. Se mejora ademas de ello la metalizacién de la superficie sobre todo de sustratos mas
complejos.

El procedimiento propuesto con la invencién se caracteriza en una configuracion preferente por la composicion del
electrolito en combinacién con la adicidn y/o la extracciéon de al menos un componente de bafio dependiendo de la
densidad. Es en particular en esta configuracion por lo tanto de manera ventajosa econdmico y frente a los
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procedimientos convencionales conocidos del estado de la técnica, ademas de ello mas respetuoso con el medio
ambiente.

Un electrolito, tal como se ha descrito anteriormente para llevar a cabo de manera preferente el procedimiento
descrito segun la invencién, puede presentar por ejemplo en el caso de un niquelado esencialmente la siguiente
composicion:

4 - 6 g/l de iones de niquel

25 - 60 g/l de agente de reduccion
25 - 70 g/l de agente complejante

1 - 25 g/l de agente acelerador

0,1 - 2 mg/l de estabilizante

0 - 3 g/l de componentes adicionales

El rango de pH de un electrolito de base de este tipo se encuentra entre 4,0 y 5,0. Tal como ya se ha descrito
anteriormente, se usan como receptor de metal preferentemente sales de metal, cuyos aniones son volatiles. Como
sales de metal cuyos aniones son volatiles se usan una o varias sales del grupo consistente en acetatos de metal,
formiatos de metal, nitratos de metal, oxalatos de metal, propionatos de metal, citratos de metal y ascorbatos de
metal, de manera particularmente preferente solo acetato de metal. Dado que durante la reaccion el valor de pH cae
debido a la formacion continua de iones de H* y éste ha de mantenerse de manera laboriosa mediante medios
alcalinos como hidréxido, carbonato, o como es preferente de manera habitual mediante amoniaco, en el rango
tedrico, el uso unico de sales de metal cuyos aniones son volatiles y que tienen su origen en el grupo de los
acetatos, formiatos, nitratos, oxalatos, propionatos, citratos y ascorbatos, es una ventaja particular. Esto se debe a
que durante la deposicion de las capas de metal y fésforo se forman aniones de los acetatos, formiatos, nitrato,
oxalatos, propionatos, citratos y ascorbatos, que reaccionan con los iones de carbonato sodico del hipofosfito de
sodio dando lugar a sales sédicas bésicas. El electrolito segun la invencién trabaja de esta manera durante la
totalidad del procedimiento de deposicion en un rango de pH de 4,0 a 5,2, preferentemente de 4,3 a 4,8, sin que
adicionalmente deban anadirse grandes cantidades de medios alcalinos. Mediante la autorregulacién de pH muy
ventajosa puede renunciarse durante el procedimiento a un control de pH continuo, asi como a aditivos alcalinos.

La concentracion de las sales basicas de metal se encuentra referido al niquel en de 0,04 a 0,16 mol/l,
preferentemente en de 0,048 a 0,105 mol/l, encontrandose la cantidad de metal en de 0,068 a 0,102 mol/l,
preferentemente en 0,085 mol/l.

Como agente de reduccion se usa de manera preferente hipofosfito de sodio con una concentracién de 25 a 65 g/l.

Como ya se ha explicado anteriormente, se usan como agentes complejantes acidos carbonicos y/o acidos
policarboénicos, sus sales y/o derivados, preferentemente acidos hidroxi-(poli)-carbénicos, de manera particularmente
preferente acido 2-hidroxi-propanoico y/o acido propanodioico. Mediante el uso de estos compuestos se liga el
niquel disuelto de manera particularmente ventajosa de forma compleja, de manera que con adicién continua de
este tipo de agentes complejantes puede mantenerse la velocidad de deposicion en un correspondiente intervalo de
7 a 14 ym/h, preferentemente de 9 a 12 ym/h. La concentracion de los agentes complejantes en el electrolito de
base se encuentra entre 25y 70 g/l, de manera preferente entre 30 a 65 g/l.

La concentracion del acelerador, usandose de manera preferente un heterociclo con contenido de azufre, de manera
particularmente preferente sacarina, sus sales y/o derivados, de manera muy particularmente preferente sacarina
sédica, se encuentra en de 1 a 25 g/l, preferentemente en de 2,5 a 22 g/l. Como agentes estabilizantes pueden
usarse compuesto halégeno y/o compuesto de azufre, preferentemente tiourea. Es particularmente preferente no
obstante el uso de metales, preferentemente plomo, bismuto, zinc y/o estafio, de manera particularmente preferente
en forma de sales, cuyos aniones son volatiles. Estas sales tienen su origen preferentemente en el grupo
consistente en acetatos, formiatos, nitratos, oxalatos, propionatos, citratos y ascorbatos. Son muy preferentes en
particular los nitratos de los metales que se usan como estabilizantes. Las concentraciones de los estabilizantes se
encuentran de manera ventajosa en de 0,1 a 2 mg/l, de manera preferente en de 0,3 a 1 mg/l.

Opcionalmente pueden afiadirse al electrolito de base ademas de ello componentes adicionales, como por ejemplo
yoduro de potasio en una concentracion de 0 a 3 g/l.

En este electrolito de base se introducen y galvanizan los mas diversos sustratos. Para favorecer la vida util, asi
como la estabilidad del electrolito, éste puede regenerarse durante el proceso de deposicion mediante electrodialisis
y/o resinas de intercambio iénico. De igual manera pueden afiadirse al electrolito durante el proceso de deposicion
soluciones de adicion (tal como se explicara a continuacion a modo de ejemplo). Estas soluciones de adicion se
componen especialmente para la regulacién de los contenidos individuales de los componentes de base y se
afaden en diferentes cantidades al electrolito.

Una primera solucion de adicion comprende por ejemplo la siguiente composicion:

500 - 580 g/l de agente de reduccion
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5 - 15 g/l de agente complejante

50 - 150 g/l de tampon alcalino

11 - 20 g/l de agente acelerador

0 - 3 g/l de componentes adicionales

Durante la produccion y el uso de la solucién de adicién se usan de manera ventajosa las mismas sustancias que en
el electrolito de base. De ello resulta una ventaja adicional muy importante del procedimiento segun la invencion.
Dado que se usan de manera continua las mismas sustancias y casi no existen ensuciamientos ni precipitaciones,
pueden afadirse incluso los compuestos del enjuague de nuevo al electrolito. El procedimiento segun la invencion
es un circuito de sustancia cerrado, el cual permite que el procedimiento sea por lo tanto mas econémico y mas
respetuoso con el medio ambiente. El contenido de agente complejante y el contenido de tampdn alcalino se eligen
de tal manera que resulta un contenido total de los agentes complejantes en el electrolito de 70 a 90 g/l

Simultaneamente se regula el contenido del agente acelerador en el electrolito de tal manera que por ejemplo en el
caso de un electrolito de niquel durante el uso de sacarinato de sodio como agente acelerador por cada gramo de
niquel depuesto se afiaden a modo de adicion de entre 0,100 y 0,200 g, preferentemente 0,150 g.

Como segundo compuesto de adicion puede usarse por ejemplo la siguiente composicion:

10 - 50 g/l de agente complejante

0,68 - 2,283 mol/l de receptor de metal
1 - 25 g/l de agente acelerador

40 - 80 mg/l de agente estabilizante

En este caso el agente complejante de la segunda solucidon de adicion puede ser el mismo que en la primera
solucién de adicion o dependiendo de la necesidad, otro. De esta manera puede usarse por ejemplo en caso de un
contenido de acido hidroxicarboxilico, por ejemplo, acido 2-hidroxi-propanoico, de 60 g/l, adicionalmente un acido
hidroxicarboxilico, por ejemplo, acido propanodioico con un contenido de 0,5 g/l como segundo agente complejante
en el electrolito de base. Mediante la adicion de solucion de adicién se eleva entonces el contenido del acido
propanodioico a razon de 0,005 hasta 0,015 g/g de niquel depuesto.

Con un principio de este tipo, asi como con la solucion de adicidn correspondiente, se garantiza en caso del uso de
sulfato de metal junto con las sales basicas de metal descritas hasta el momento, una deposicién de capas de metal
adherentes con presiones de compresion en un rendimiento de al menos 14 MTO. En caso de usarse solo sales
basicas de metal, cuyos aniones tienen al menos un atomo de carbono y que tienen su origen preferentemente en el
grupo de los acetatos, formiatos, oxalatos, propionatos, citratos y ascorbatos, continua aumentando la vida util del
electrolito. La presién de compresion ya mencionada es en este caso una propiedad de capa particularmente
importante y muy deseable. Influye positivamente en la solicitacion de fatiga de flexion y eleva la ductilidad. De esta
manera se deponen por ejemplo en el caso del niquel capas de metal con una ductilidad de > 0,5 %. De igual
manera las tensiones de compresion tienen un efecto positivo en la resistencia a la corrosion de las capas de metal
y fésforo.

Adicionalmente pueden afadirse al electrolito, asi como a las soluciones de adicion, componentes adicionales como
por ejemplo, metales adicionales, preferentemente cobre, y/o particulas finamente dispersas, como por ejemplo
particulas finamente dispersas de material plastico termoplastico o termoestable con contenido de fluor, que en las
capas depuestas logran efectos de dureza, de lubricacion en seco y/u otras propiedades adicionales.

Para la representacion detallada de la invencion se describe a continuacion una forma de realizacion del electrolito a
usar de manera preferente en el procedimiento segun la invencion.

Ejemplo 1:

Composicion Electrolito Solucién de adicion Solucién de adicion SA
RA

Acetato de niquel tetrahidrato (g/l) 12,5-25,5 / 200 - 212
Hipofosfito de sodio (g/l) 30 -50 515 - 565 /
Acido hidroxicarboxilico (g/l) 32 -55 / 25-35
Acido hidroxipolicarboxilico (g/l) 05-5 / /
Sacarina sdédica (g/l) 25-22 12,5-15 /
Yoduro de potasio (g/l) 0,1-2 1-2 /
Acetato de plomo (mg/l) 0,3-1 / 60 — 65
Amoniaco 25 % en peso (ml/l) 100 - 150

Un electrolito de este tipo tiene un rango de pH de 4,3 a 4,8 que se autoregula y permite velocidades de deposicion
de 8 a 12 ym/h. La tension interior de las capas depuestas a partir de ello es en este caso de -10 a — 40 N/mm?2. En
el uso de la anterior composicion de electrolito resultan capas de metal y fosforo con propiedades buenas
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constantes.

Mediante el aumento del intervalo de pH a 4,6 — 5,2 se deponen capas con tensiones de compresion de 0 a 15
N/mm?. La fijacion de un segundo intervalo de pH conduce a un aumento significativo de la velocidad de deposicion
a 12 — 20 pm/h. El contenido de fésforo de estas capas se encuentra en de 8 — 10 % P. Mediante una elevacion
adicional del intervalo de pH a 5,5 — 6,2 se deponen capas con presiones de compresion de -5 a -30 N/mm?2. El
contenido de fésforo de estas capas se encuentraende 2 -7 % P.

Ademas de ello, el procedimiento segun la invencién y el dispositivo segun la invencion pueden combinarse de
manera ventajosa también con procedimientos y dispositivos de electrodidlisis u otros medios para la regeneracion
de compuestos de revestimiento. El electrolito segun la invencién puede regenerarse por ejemplo mediante
procedimientos electrodialiticos. En el caso del uso de sales de metal cuyos aniones son volatiles, aumenta de
manera significativa el efecto de separacion de la instalacion de electrodialisis. En caso de igual carga de sal de
electrolitos con contenido de iones de ortofosfato pero libres de iones de sulfato puede reducirse la cantidad de las
células electroliticas para la separacion de iones de ortofosfato con el mismo rendimiento de separacion.

En otra configuracion del procedimiento segun la invencion se suministran las cantidades extraidas y recogidas de
electrolito, en caso de un electrolito que presenta hipofosfito como agente de reduccion, en un reciclado central, a
una recuperacion de fosfato. En este caso el ortofosfato formado por la reaccion de deposicion autocatalitica seguin
la formula general

MSO4 + 6NaH,PO, — M + 2H, + 2P + 4 NaH,PO3 + Na,SO4

puede recuperarse como fosfato y usarse en un circuito de sustancia de nuevo para la produccion de nuevos
compuestos de electrolito.

En una configuracion particularmente preferente del procedimiento segun la invencion se reviste un sustrato a
revestir en un procedimiento para el revestimiento de superficies de sustrato, de una capa metalica en un bafio de
revestimiento, presentando el bafio de revestimiento al menos un componente, cuya concentracion cambia durante
el proceso de revestimiento, y el cual, como consecuencia de ello, ha de complementarse o extraerse para el
mantenimiento de la calidad del bafio, produciéndose la adicién y/o la extraccién del componente dependiendo de la
densidad de la composicion del bafio y presentando la composicién del bafio una sal basica de metal, un agente de
reduccion, un agente complejante, un agente acelerador y un agente estabilizante, presentando la composicién del
bafilo como sal basica de metal una sal de metal, cuyos aniones son volatiles, y que se presenta en una
concentracion de partida de 0,01 a 0,30 mol/l.

Mediante la combinacién de extraccion artificial y adicion posterior de los componentes agotados dependiendo de la
densidad, del uso de electrolitos que presentan aniones volatiles y del uso de electrolitos en estado de equilibrio
desde el principio, se pone a disposicion con el procedimiento segun la invencion por vez primera un procedimiento
de revestimiento para el revestimiento sin corriente de superficies de sustrato, que presenta un tiempo de uso
tedricamente ilimitado. De esta manera se evita la puesta a disposicion de nuevo de bafios de metalizado y debido a
la conservacion de recursos que ello conlleva se alcanzan ventajas ecolégicas y econdmicas que hasta ahora no se
habian alcanzado.

LaFig.1  muestra el desarrollo de la densidad de un electrolito dependiendo del tiempo de funcionamiento.

LaFig.2 muestra el aumento de la densidad en caso de diferentes cantidades de extraccion para electrolitos
convencionales y aquellos segun el documento de solicitud de patente europea EP 1 413 646 A2.

La Fig. 3  muestra la pérdida de material en electrolitos en caso de modo de funcionamiento constante.
La Fig.4 muestra un esquema de proceso de un dispositivo segun la invencion.

En la Fig. 2 se reproduce el desarrollo de la densidad de diferentes compuestos de electrolito dependiendo del
tiempo de funcionamiento del electrolito y de la cantidad de electrolito extraida. La curva nimero 1 muestra el
desarrollo de la densidad de un electrolito conocido del estado de la técnica para la deposicion de capas de niquel.
La curva numero 2 muestra el desarrollo de la densidad de un electrolito conocido del estado de la técnica para la
deposicion de una capa de niquel en caso de una cantidad de extraccion de electrolito ajustada de 3,3 %. La curva
numero 3 muestra el desarrollo de la densidad de un electrolito, tal como se conoce del documento de solicitud de
patente europea EP 1 413 646, y en cuyo caso como sal basica de metal del compuesto de electrolito se usan sales
de metal, cuyos aniones son volatiles. La curva nimero 4 muestra el electrolito descrito en relaciéon con la figura
numero 3 en caso de una cantidad de extracciéon de electrolito ajustada de 3,3 %. La curva numero 5 muestra el
electrolito descrito en relacién con la figura nimero 3 en caso de una cantidad de extraccion de electrolito ajustada
de 10 %.

La zona indicada en la Fig. 2 con el numero 6 representa la zona de trabajo éptima para electrolitos. En este caso
puede verse que con una extraccion continua ajustada de 3,3 % para un compuesto de electrolito conocido del
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documento EP 1 413 646 A2 se alcanzan ya 10 MTO sin abandonar la zona de trabajo 6ptima. En caso de una
extraccion continua ajustada del 10 % el limite superior de densidad de la zona de trabajo 6ptima ya no se alcanza
para un electrolito conocido del documento EP 1 413 646 A2 y el compuesto de electrolito tiene una vida dutil
tedricamente ilimitada.

La Fig. 3 muestra la pérdida de material relativa en el electrolito por cada MTO con respecto a la vida del electrolito
en estado de equilibrio. La linea limite izquierda representa un sistema de electrolito convencional. El limite derecho
se corresponde con un sistema de electrolito segun el documento EP 1 413 646 A2.

La Fig. 4 muestra un esquema de proceso de un dispositivo. Desde los recipientes de componentes 1A hasta 1F se
trasladan los componentes individuales necesarios para la preparacion del electrolito al bafio de electrolito 2
mediante medios de transporte adecuados, como por ejemplo, bombas. El compuesto de electrolito que se
encuentra en el bafio de electrolito 2 se analiza o bien directamente en el bafio de electrolito o en un médulo de
control 3 externo alimentado con un flujo parcial de bafio de electrolito, en lo que se refiere a sus caracteristicas
quimico-fisicas como la densidad, el valor de pH, la temperatura, la capacidad de conduccién o el contenido de
metal. En caso de extraerse un flujo parcial del electrolito del bafio de electrolito 2, éste puede suministrarse
opcionalmente a una recuperacion térmica 5. Del electrolito pueden extraerse ahora dependiendo de los valores
determinados cantidades de extraccion fijas mediante dispositivos adecuados como por ejemplo bombas y
trasladarse a un recipiente de recepcion 7. Tanto los recipientes de componentes 1A hasta 1F, como también el
bafo de electrolito, asi como el recipiente de recepcion para electrolito extraido disponen de manera ventajosa de
sensores de estado de llenado, los cuales registran una superaciéon o un no alcance de limites de llenado y emiten
correspondientes alertas y/o inician correspondientes pasos de procedimiento para el mantenimiento del
funcionamiento de revestimiento libre de fallos.

Lista de referencias:

1A - F Recipientes de componentes

Bario de electrolito

Maodulo de control

Sensor

Recuperacion térmica opcional

Sensores de estado de llenado

Recipiente de recuperacion para electrolito extraido

~NOoO O~ WN
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el revestimiento de superficies de sustrato con una capa de metal o de éxido en un bafio de
revestimiento, presentando el bafio al menos un componente, cuya concentracién cambia durante el proceso de
revestimiento y que, como consecuencia de ello, para el mantenimiento de la calidad del bafio ha de completarse o
extraerse, caracterizado por que el procedimiento permite una deposicion sin corriente de metales, en el cual se
usan sales basicas de metal, cuyos aniones son volatiles, siendo la sal basica de metal una sal del grupo
consistente en acetato de metal, formiato de metal, nitrato de metal, oxalato de metal, propionato de metal, citrato de
metal y ascorbato de metal; encontrdndose el valor de pH del electrolito en el intervalo de 4,0 a 5,2, produciéndose
la adicién y/o la extraccién del componente dependiendo de la densidad de la composicién del bafio, donde

- se extrae del electrolito de manera continua una cantidad determinable del compuesto de electrolito del bafio de
revestimiento,

- se determina la densidad del electrolito,

- el valor de densidad determinado del bafio de revestimiento se compara con el valor de densidad tedrico para el
compuesto de electrolito en estado de equilibrio y

- la adicion y/o la extraccion se produce dependiendo del desvio del valor de densidad determinado con respecto
al valor tedrico, incorporandose al electrolito, dependiendo del desvio del valor de densidad determinado con
respecto al valor tedrico, compuesto de electrolito o al menos un componente del compuesto de electrolito en
estado de equilibrio del electrolito.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que una unidad de ordenador controla un dispositivo
de extraccion y/o de adicién, con la condicion de igualar la densidad del bafio de revestimiento con el valor teérico
memorizado.

3. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el al menos un componente
extraido del bafo de revestimiento se recoge y se suministra a un reciclado.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que desde el inicio del
procedimiento se usan compuestos de bafio de revestimiento que presentan una densidad que se corresponde con
el valor de densidad teorico.

5. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que en el procedimiento
se usa un electrolito para la deposicion de una capa de niquel o de aleacién de niquel sobre un sustrato.

6. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que en el procedimiento se
configura una capa de 6xido sobre la superficie de un sustrato de aluminio.

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la sal basica de metal es un
acetato de metal.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la sal basica de metal
contiene iones de niquel.

10
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