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DESCRIPCION

Procedimiento para la deposicion galvanica de revestimientos de cinc y de aleacion de cinc a partir de un bafio de
recubrimiento alcalino con degradacion reducida de aditivos de bafio organicos

Campo técnico

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la deposicién galvanica de revestimientos de cinc-niquel a
partir de un bafio de recubrimiento alcalino con electrolitos de cinc-niquel y aditivos de bafio organicos, que
comprenden formadores de complejo que contienen amina. Por lo demas, la invencion se refiere al uso de materiales
como anodo para la deposicion galvanica de un revestimiento de cinc-niquel a partir de un bafio de recubrimiento
alcalino con electrolitos de cinc-niquel y aditivos de bafio organicos, que comprenden formadores de complejo que
contienen amina, asi como un dispositivo galvanico correspondiente para la deposicién de electrolitos de cinc-niquel.

Antecedentes técnicos

Los bafios de cinc y de aleacion de cinc alcalinos no se hacen funcionar normalmente con anodos de cinc solubles.
En los anodos de cinc solubles, el cinc se oxida electroquimicamente durante el funcionamiento anddico para dar
Zn(ll). A este respecto, los iones Zn(ll) formados forman con los iones hidréxido circundantes el complejo de cincato
soluble, Zn[(OH)4)*. El cinc, adicionalmente a la disolucion electroquimica, se oxida mediante el medio alcalino con la
formacion de hidrégeno para dar Zn(ll). Esto significa que el anodo de cinc se disuelve adicionalmente de manera
quimica mediante la reaccién redox mencionada anteriormente, lo que conduce a un aumento incontrolado de la
concentracion de Zn(ll) en el electrolito de aleacion de cinc.

Esto condiciona por un lado una disminucion de la seguridad de proceso, y por otro lado la necesidad de tener que
realizar analisis adicionales para la determinacion del contenido en cinc disuelto adicionalmente, para poder ajustar
correctamente la relacion de concentracion en el electrolito de aleacién de cinc.

Por tanto, los bafios de cinc y de aleacion de cinc alcalinos se hacen funcionar por regla general con anodos insolubles,
y el cinc se disuelve con frecuencia en un recipiente de disolucién de cinc independiente con la formacion de Zn(ll) y
se dosifica al bafio.

Por tanto, como material de anodo se utilizan materiales, que son eléctricamente conductores y quimicamente inertes
al menos con respecto a las bases. Estos son entre otros metales tales como niquel, hierro, acero inoxidable, cobalto
o aleaciones de dichos metales. Una posibilidad adicional de aprovechar, por ejemplo, las propiedades favorables del
niquel como material de anodo, pero por otro lado ahorrar costes, consiste en la utilizacion de anodos de acero
niquelados galvanicamente (anodos de acero niquelados con brillo) con capas de niquel de, por ejemplo, 30 um de
grosor de capa. Como reaccion principal tiene lugar en el anodo insoluble la formacién oxidativa de oxigeno.

Durante el funcionamiento de bafios de recubrimiento alcalinos para la deposiciéon galvanica de un revestimiento de
cinc o de aleacién de cinc se utilizan habitualmente, ademas del electrolito de cinc o de aleacién de cinc, también
aditivos de bafio organicos, tales como formadores de complejo, agentes de abrillantado y agentes humectantes.

En la practica no puede evitarse que en la superficie del anodo insoluble no solo tenga lugar selectivamente el
desarrollo de oxigeno. En parte se produce también una oxidacion anddica no deseada de los aditivos de bafio
organicos. Esto significa que debido a esta descomposicion ya no esta bien la relacién de concentracion de aditivo de
bafio como respecto a electrolito de cinc o de aleacién de cinc en el bafio de recubrimiento alcalino, por lo que tienen
que dosificarse adicionalmente aditivos. Los costes de proceso se disparan inevitablemente en el curso de esto.

Debido a la oxidacion anddica de los aditivos de bafio organicos pueden formarse ademas subproductos no deseados,
tales como oxalatos, carbonatos, etc., que pueden actuar de manera perturbadora durante el proceso de recubrimiento
galvanico.

En el caso de bafios de cinc y de aleacion de cinc alcalinos, en los que se trabaja con formadores de complejo que
contienen amina, debido a la oxidacion anddica no deseada de los aditivos que contienen amina puede observarse
ademas una formacién incrementada de cianuros.

Los formadores de complejo que contienen amina se utilizan en bafos de recubrimiento para la deposicion galvanica
de un revestimiento de aleacion de cinc-niquel. A este respecto, el niquel se usa en forma de Ni(ll), que en un medio
alcalino forma con los iones hidréxido circundantes un complejo de hidréxido de niquel dificilmente soluble. Por tanto,
los electrolitos de cinc-niquel alcalinos tiene que contener formadores de complejo especiales, con los que el Ni(ll)
forma un complejo mas preferiblemente que con los iones hidréxido, para poder llevar a disolucion el niquel en forma
de Ni(ll). A este respecto, preferiblemente se utilizan compuestos de amina, tales como trietanolamina, etilendiamina,
dietilentetramina o compuestos homodlogos de la etilendiamina como, por ejemplo, dietilentriamina,
tetraetilenpentamina, etc.
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Durante el funcionamiento de tales bafios de recubrimiento para la deposicién de un revestimiento de aleacién de cinc-
niquel con formadores de complejo que contienen amina pueden ajustarse en el electrolito de la practica valores de
hasta 1000 mg/I de cianuro, hasta alcanzar un equilibrio entre nueva formacién y arrastre. La formacion de cianuros
es desventajosa por diversos motivos.

Durante la eliminacion de barfios de cinc y de aleacion de cinc alcalinos, asi como de las aguas residuales de lavado
que se producen durante el funcionamiento, tienen que mantenerse y monitorizarse determinados valores limite. Un
valor limite requerido con frecuencia para la carga de cianuros en aguas residuales se encuentra a 1 mg/l. Debido a
legislaciones nacionales o regionales, los valores limite permitidos para las cargas de cianuro en aguas residuales
pueden encontrarse todavia por debajo de este valor. Por tanto, los cianuros formados tienen que descontaminarse
de manera laboriosa. Esto tiene lugar en la practica mediante oxidacion, por ejemplo, con hipoclorito de sodio, peréxido
de hidrégeno, peroxodisulfato de sodio, peroxomonosulfato de potasio o compuestos similares. Ademas, el electrolito
arrastrado contiene, ademas del cianuro, todavia sustancias oxidables adicionales, por lo que para la oxidacion
completa se consume considerablemente mas agente oxidante que lo que podria determinarse en teoria a partir del
contenido en cianuro.

Aparte del aspecto mencionado anteriormente, una formacién de cianuro aumentada conduce por lo demas al
problema de que pueden formarse complejos no deseados con los aditivos de bario.

Desde el punto de vista técnico, el contenido en cianuro es muy desventajoso en la utilizaciéon de un electrolito de cinc-
niquel, dado que el niquel forma con los iones cianuro formados el complejo de tetracianoniquelato estable, Ni[(CN)4]*>
, con lo que el niquel unido en este complejo ya no esta disponible para la deposiciéon. Dado que en el analisis de
electrolitos en curso no puede diferenciarse entre el niquel complejado mediante cianuro y el complejado mediante las
aminas, el incremento del contenido en cianuro en el electrolito significa una disminucién de la seguridad de proceso.

La deposicion de revestimientos de aleacion de cinc-niquel con un porcentaje del 10-16% en peso de niquel provoca
una muy buena proteccion frente a la corrosion en componentes de materiales de hierro y tiene por tanto una alta
importancia para la proteccion técnica frente a la corrosién. Para el recubrimiento de componentes, en particular de
accesorios para la fabricacion de automdviles, se utilizan electrolitos muy alcalinos para la deposicion de
revestimientos de aleacién de cinc-niquel, para garantizar también sobre geometrias tridimensionales complejas de
los componentes que deben recubrirse una distribucion de grosor de capa uniforme. A este respecto, para alcanzar
una resistencia a la corrosion predeterminada tiene que respetarse un grosor de capa minimo en el componente, que
asciende habitualmente a 5- 10 um.

Para poder respetar la composicion de aleacion requerida del 10-16% en peso de niquel por todo el intervalo de
densidad de corriente, tiene que adaptarse en el transcurso del funcionamiento la concentracion de niquel de manera
correspondiente a la concentracion de cianuro en el electrolito, dado que el porcentaje de niquel complejado mediante
cianuro no esta disponible para la deposicion. Por tanto, con el aumento del contenido en cianuro en el electrolito tiene
que adaptarse correspondientemente el contenido en niquel, para poder mantener constante el porcentaje de niquel
en la capa. Para mantener la composicion de aleacién requerida tienen que llevarse a cambo complementaciones
extraordinarias de sales de niquel al electrolito. Disoluciones de complementacién adecuadas son sales de niquel que
presentan una alta solubilidad en agua. Preferiblemente se utilizan para ello disoluciones de sulfato de niquel en
combinacién con diversos compuestos de amina.

Los efectos de una concentracion de cianuro de 350 mg/l en un bafio de aleacion de cinc-niquel habitual en el comercio
(bafio de aleacion de cinc-niquel SLOTOLOY ZN 80, empresa Schlbtter) se exponen en los siguientes ejemplos en la
tabla 1.

Tabla 1]
Electrolito Densidad de Rendimiento de s ..
: . Composicioén de aleacion
corriente corriente (% en peso de Ni)
(A/dm?) (%) oenp
Mezcla basica nueva SLOTOLOY 2 50 14,3
ZN 80 6,5 g/l de Zn;
0,6 g/l de Ni 0.5 86 13,2
Mezcla basica nueva SLOTOLOY 2 73 8,1
ZN 80 6,5 g/l de Zn;
0,6 g/l de Ni, 350 mg/l de CN- (660 mg/I 0,5 83 8,9
de NaCN)
Mezcla basica nueva SLOTOLOY 2 49 13,9
ZN 80 6,5 g/l de Zn;
0,6 g/l de Ni, 350 mg/l de CN- (660 mg/I 0,5 80 14,6

de NaCN) + 0,6 g/l de Ni

Los ensayos anteriores muestran que una adicion dirigida de 350 mg/I de cianuro a un bafio de aleacién de cinc-niquel
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SLOTOLOQY ZN 80 de mezcla basica nueva reduce la tasa de incorporacién de niquel a una densidad de corriente de
deposicion de 2 A/dm? del 14,3% en peso al 8,1% en peso. Para llevar la composicién de aleacion de nuevo al intervalo
especificado del 10-16% en peso es necesaria una adicion de 0,6 g/l de niquel. Esto significa con respecto a la mezcla
basica nueva una duplicacion del contenido en niquel en el electrolito.

El enriquecimiento de cianuro en un electrolito de aleacion de cinc-niquel puede tener también un efecto negativo
sobre la apariencia 6ptica de la deposicion. En el intervalo de densidad de corriente alta puede producirse una
deposicién con un velo lechoso. Esta puede corregirse de nuevo en parte mediante una dosificacion mayor de agentes
de abrillantado. Sin embargo, esta medida esta asociada con un consumo aumentado de agentes de abrillantado y
con ello con costes adicionales durante la deposicion.

Cuando la concentracion de cianuro en un electrolito de aleacién de cinc-niquel alcanza valores de aproximadamente
1000 mg/l, puede ser ademas necesario renovar parcialmente el electrolito, lo que a su vez dispara los costes de
proceso. Ademas, en el caso de tales renovaciones de bafio parciales se producen grandes cantidades de electrolitos
usados, que tiene que eliminarse de manera laboriosa.

Bibliografia
En el estado de la técnica hay algunos puntos de partida para solucionar la problematica descrita anteriormente:

En el documento EP 1 344 850 B1 se reivindica un procedimiento, en el que el espacio de catodo y el espacio de
anodo se separan mediante una membrana de intercambio iénico. De este modo se impide que los formadores de
complejo puedan llevar del espacio de catodo al anodo. De este modo se impide una formacion de cianuro. Como
anodo se utiliza un anodo de titanio platinado. El andlito es acido y contiene acido sulfurico, acido fosférico, acido
metanosulfénico, acido amidosulfénico y/o acido fosfonico.

Un procedimiento similar se describe en el documento EP 1 292 724 B1. En este caso se separan igualmente el
espacio de catodo y de anodo mediante una membrana de intercambio i6nico. Como andlito se utiliza una disolucion
de hidréxido de sodio o de potasio. Como anodo se selecciona un metal o un revestimiento metalico del grupo que
esta compuesto por niquel, cobalto, hierro, cromo o aleaciones de los mismos.

En ambos procedimientos se reduce la formacién de cianuros. En ambos procedimientos resulta desventajoso que
mediante la incorporacion de las membranas de intercambio idénico se generan costes de inversion muy altos.
Adicionalmente tiene que instalarse ademas un dispositivo para una recirculacién separada del andlito. Ademas, la
incorporacion de membranas de intercambio i6nico no puede implementarse de manera general en procedimientos
para la deposicion de cinc-niquel. Para aumentar la productividad y por consiguiente para disminuir los costes de
recubrimiento se utilizan a menudo anodos auxiliares para, en el caso de un colgado denso de los soportes, optimizar
la distribucion de grosor de capa. Por motivos técnicos, en este caso no es posible separar estos anodos auxiliares
mediante membranas de intercambio idnico. Por tanto, en esta aplicacién no puede evitarse completamente una
formacion de cianuro.

El documento EP 1 702 090 B1 reivindica un procedimiento, que prevé la separacion del espacio de catodo y de anodo
mediante un material de poro abierto. El separador estda compuesto por politetrafluoroetileno o poliolefina, tal como
polipropileno o polietileno. Los diametros de poro presentan una dimensién de entre 10 nm y 50 um. A diferencia de
la utilizacion de membranas de intercambio iénico, en la que el transporte de carga a través de la membrana tiene
lugar mediante el intercambio de cationes o aniones, en el caso de la utilizacion de separadores de poro abierto solo
puede tener lugar mediante el transporte de electrolito a través del separador. Una separacion completa del catdlito
con respecto al andlito no es posible. Por tanto, tampoco puede impedirse completamente que lleguen aminas al
anodo y se oxiden en el mismo. Por tanto, una formacién de cianuro no puede descartarse completamente en este
procedimiento.

En este procedimiento resulta ademas desventajoso que, en el caso de la utilizacion de separadores con un diametro
de poro muy pequeifio (por ejemplo, 10 nm), el intercambio de electrolito y por consiguiente el transporte de corriente
esta impedido muy intensamente, lo que conduce a una sobretension. Aunque la sobretension segun lo reivindicado
debe ascender a menos de 5 voltios, una tension de bafio con como maximo 5 voltios de sobretension, en comparacion
con un procedimiento que trabaja sin separacion de espacio de catodo y de anodo, estaria aun asi casi duplicada. De
este modo hay un consumo de energia considerablemente mayor durante la deposicién de las capas de cinc-niquel.
La tension de bafio hasta 5 voltios mayor provoca ademas un fuerte calentamiento del electrolito. Dado que para la
deposicion de una composicion de aleacion constante debe mantenerse constante la temperatura de electrolito en el
intervalo de +/- 2°C, en el caso de aplicar una tension de bafio mayor, el electrolito tiene que enfriarse con un esfuerzo
considerable. Concretamente se describe que el separador también puede tener un diametro de poro de 50 um, lo
que posiblemente impide la formacion de sobretension, pero el diametro de poro relativamente grande permite a su
vez un intercambio de electrolito practicamente sin obstaculos entre el espacio de catodo y de anodo y por consiguiente
no puede impedir la formacién de cianuros.

Un concepto similar se describe en el documento EP 1 717 353 B1. El espacio de anodo y de catodo se separa en el

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2790 584 T3

mismo mediante una membrana de filtracion. El tamafio de los poros de la membrana de filtracion se encuentra en el
intervalo de desde 0,1 hasta 300 nm. A este respecto, se asume conscientemente un cierto paso de electrolito desde
el espacio de catodo al de anodo.

En el caso de usar determinados agentes de abrillantado organicos, los electrolitos de cinc-niquel no trabajan
satisfactoriamente cuando se usan procedimientos de membrana de manera correspondiente al documento EP 1 344
850 o EP 1 292 724. Estos agentes de abrillantado requieren evidentemente una activaciéon anddica para generar su
efecto completo. Esta reaccion se garantiza en el caso de la utilizacion de membranas de filtracién, tal como se
describe en el documento EP 1 717 353. Sin embargo, esto condiciona también que la formacién de cianuros no pueda
evitarse completamente. De la tabla 4 del documento EP 1 717 353 puede extraerse que en el caso de utilizar las
membranas de filtracién con una carga de bafio de 50 Ah/l tiene lugar una nueva formacion de 63 mg/I de cianuro. Sin
la utilizacion de membranas de filtracién tiene lugar, en condiciones por lo demas iguales, una nueva formacion de
647 mg/l de cianuro. Por consiguiente, la utilizacion de las membranas de filtracién puede reducir la nueva formacion
de cianuro en aproximadamente un 90%, pero no impedirla completamente.

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

Ademas, en el documento DE 103 45 594 A1 se describe una célula para la oxidacion anddica de cianuros en
disoluciones acuosas, que comprende un anodo de lecho fijo asi como un catodo, que esta caracterizada porque el
lecho de particulas del anodo esta compuesto por particulas de manganeso o los 6xidos de titanio o mezclas de estas
particulas. En la publicacion para informacién de solicitud de patente se describe que este procedimiento es adecuado
para la reduccion de complejos de cianometalato en aguas residuales. Por tanto, en el caso del tratamiento de las
disoluciones acuosas que contiene cianuro descritas en el documento DE 103 45 594 A1 el propésito es eliminar
cianuros y complejos de cianometalato ya existentes del agua residual. Esto contrasta con el objetivo de la presente
invencion, en la que se pretende sobre todo en primer lugar la produccién de cianuros.

Planteamiento

El objetivo de la presente invencion es poner a disposicion un procedimiento para la deposicion galvanica de
revestimientos de cinc-niquel a partir de un bafio de recubrimiento alcalino con electrolitos de cinc-niquel y aditivos de
bafio organicos que provoque una oxidacion anddica reducida y una degradacioén reducida asociada con ello de los
aditivos de bafo organicos, que comprenden formadores de complejo que contienen amina, asi como una formacion
reducida de productos de degradacion no deseados tal como, por ejemplo, cianuros. El procedimiento segun la
invencion pretende posibilitar, sin un esfuerzo adicional, que pueda integrarse en bafios de cinc-niquel alcalinos
existentes y permitir un funcionamiento claramente mas rentable de los procedimientos.

Solucion del objetivo y descripcion detallada

El objetivo definido anteriormente se alcanza mediante la provision de un procedimiento para la deposicion galvanica
de revestimientos de cinc-niquel a partir de un bafio de recubrimiento alcalino con electrolitos de cinc-niquel y aditivos
de bafio organicos, que comprenden formadores de complejo que contienen amina, en el que como anodo se utiliza
un electrodo que contiene manganeso metalico y/u éxido de manganeso, insoluble en el bafio, que

1) esta producido de manganeso metalico o de una aleacion que contiene manganeso, conteniendo la aleacion que
contiene manganeso al menos el 5% en peso de manganeso, o

2) esta producido de un soporte eléctricamente conductor y un recubrimiento que contiene manganeso metalico y/u
o6xido de manganeso aplicado sobre el mismo, conteniendo el recubrimiento que contiene manganeso metalico y/u
oxido de manganeso al menos el 5% en peso de manganeso, con respecto a la cantidad total de manganeso, que
resulta de manganeso metalico y 6xido de manganeso, o

3) esta producido de un material compuesto, que comprende manganeso metalico y/u éxido de manganeso y un
material eléctricamente conductor, conteniendo el material compuesto al menos el 5% en peso de manganeso, con
respecto a la cantidad total, que resulta de manganeso metalico y 6xido de manganeso.

Sorprendentemente se ha encontrado que la utilizacion de electrodos que contienen manganeso metalico y/u 6xido
de manganeso, insolubles, tal como se describié anteriormente, tiene un efecto muy positivo sobre la reduccion de la
degradacion de aditivos de bafio organicos, que comprenden formadores de complejo que contienen amina. Esto es
especialmente ventajoso, dado que en el transcurso de la menor degradacion de los compuestos de amina también
aparece al mismo tiempo una clara reduccioén de la concentraciéon de cianuro.

Estudios espectroscopicos han mostrado que el componente decisivo para la degradacion disminuida de los aditivos

de bafo organicos, asi como la formacién reducida de cianuros, es el 6xido de manganeso. Sin embargo, también
puede utilizarse manganeso metalico, dado que durante el funcionamiento como anodo en el electrolito de cinc y de
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aleacion de cinc alcalino se forman in situ 6xidos de manganeso, con frecuencia en forma de una pelicula marrén-
negra. A este respecto, los 6xidos de manganeso formados pueden encontrarse en diferentes fases de oxidacion.

A continuacion se explicaran mas detalladamente las formas de realizacion expuestas anteriormente del electrodo que
contiene manganeso metalico y/u 6xido de manganeso.

Electrodos completos

En el procedimiento segun la invencion se tienen en cuenta electrodos, que estan producidos de manganeso metalico
o de una aleacién que contiene manganeso, y que son adecuados para la utilizacion como anodo insoluble en un bafio
de cinc y de aleacion de cinc alcalino. La aleacidon que contiene manganeso se selecciona preferiblemente de una
aleacion de acero que contiene manganeso o de una aleacion de niquel que contiene manganeso. A este respecto,
en el procedimiento segun la invencion se prefiere especialmente la utilizacion de una aleacion de acero que contiene
manganeso. El porcentaje de aleacion de la aleacién que contiene manganeso presenta un contenido en manganeso
de al menos el 5% en peso de manganeso, preferiblemente el 10 - 90% en peso de manganeso, de manera
especialmente preferible el 50 - 90% en peso de manganeso. Los electrodos de acero que pueden obtenerse
comercialmente presentan, por ejemplo, un contenido en manganeso del 12% en peso de manganeso (X120Mn12
con el nimero de material: 1.3401) o del 50% en peso de manganeso (fundicion especular).

Electrodos de soporte recubiertos

Ademas de los electrodos completos mencionados anteriormente, que estan producidos de manganeso metalico o de
una aleacién que contiene manganeso, también se tienen en cuenta electrodos de un material de soporte
eléctricamente conductor, que es adecuado para la utilizacion como anodo insoluble en un bafio de cinc y de aleacion
de cinc alcalino, con un recubrimiento que contiene manganeso metalico y/u 6xido de manganeso aplicado sobre el
mismo. El material de soporte se selecciona preferiblemente de acero, titanio, niquel o grafito. A este respecto, en el
procedimiento segun la invencion se prefiere especialmente la utilizacion de acero como material de soporte. El
recubrimiento que contiene manganeso metalico y/u 6xido de manganeso presenta un contenido en manganeso de al
menos el 5% en peso de manganeso, preferiblemente el 10 - 100% en peso de manganeso, de manera especialmente
preferible el 50 - 100% en peso de manganeso, y de manera particularmente preferible el 80 - 100% en peso de
manganeso, con respecto a la cantidad total de manganeso, que resulta de manganeso metalico y 6xido de
manganeso.

A este respecto no es decisivo como se aplica el recubrimiento que contiene manganeso metalico y/u 6xido de
manganeso sobre la superficie del soporte, siempre que sea adherente. Por tanto, el recubrimiento que contiene
manganeso metalico y/u 6xido de manganeso puede aplicarse mediante varios procedimientos, entre otros mediante
proyeccion térmica, soldadura de recargue o deposicion en fase de vapor, tal como deposicion en fase de vapor fisica
(PVD del inglés physical vapor deposition) sobre el soporte. A este respecto, el grosor de capa del recubrimiento que
contiene manganeso metalico y/u 6xido de manganeso no es decisivo y puede ascender segun el procedimiento a
algunos nandmetros (por ejemplo, por medio del procedimiento de PVD) hasta a varios milimetros (por ejemplo, por
medio del procedimiento de proyeccion térmica).

Proyeccion térmica

Tal como ya se ha expuesto anteriormente, el recubrimiento que contiene manganeso metalico y/u oxido de
manganeso puede aplicarse mediante proyeccion térmica sobre el soporte. A este respecto, el material de
recubrimiento que contiene manganeso usado para la proyeccion térmica puede estar compuesto tanto de manganeso
metalico como de una mezcla, que ademas de manganeso metalico contiene hierro y/o niquel.

A este respecto, el material de recubrimiento que contiene manganeso usado para la proyeccion térmica presenta
preferiblemente un contenido en manganeso del 80% en peso de manganeso o mas, preferiblemente del 90% en peso
de manganeso o mas, de manera especialmente preferible el 100% en peso de manganeso.

El material de recubrimiento que contiene manganeso se utiliza preferiblemente en una forma adecuada para la
proyeccion térmica, por ejemplo, como polvo o alambre.

Habitualmente, durante la proyeccién térmica dentro o fuera de un quemador de proyeccion se aceleran particulas de
proyeccion fundidas parcialmente, fundidas completamente o fundidas calentadas por medio de gas de atomizacion
(por ejemplo, aire a presion o gas inerte, tal como nitrégeno y argén) y se lanzan sobra la superficie del soporte que
debe recubrirse. De este modo se forma, principalmente mediante fijacion mecanica, una buena unién a la superficie
del soporte y una capa de manganeso metalico y/u 6xido de manganeso adherente.

Para conseguirse una adherencia de capa especialmente buena sobre la superficie del soporte pueden tomarse
medidas adicionales. Asi, el soporte que debe recubrirse puede, por ejemplo, rugosificarse antes del procedimiento
de proyeccion térmica por medio de chorros de corinddn (a este respecto el material de chorro es corindén de circonio).
Una posibilidad adicional consiste en disponer una base de adhesion adicional entre el soporte y el recubrimiento que
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contiene manganeso metdlico y/u 6xido de manganeso. La base de adhesion puede estar compuesta, por ejemplo,
de niquel. Mediante el uso de una base de adhesion se mejora adicionalmente la adherencia de la capa proyectada
térmicamente sobre el soporte. Una base de adhesion se aplica preferiblemente por toda la superficie directamente
sobre el soporte, antes de proyectar térmicamente el material de recubrimiento que contiene manganeso. La base de
adhesion puede generarse con el mismo procedimiento de proyeccion térmica que el recubrimiento que contiene
manganeso metalico y/u éxido de manganeso, por ejemplo, proyeccion por llama o proyeccion por arco eléctrico. La
base de adhesion se genera habitualmente con un grosor de capa de 50 - 100 um. Cuando se usa una base de
adhesion, entonces el material de recubrimiento que contiene manganeso se proyecta térmicamente por regla general
directamente sobre la base de adhesion.

Cuando no se usa ninguna base de adhesion, entonces el material de recubrimiento que contiene manganeso se
proyecta térmicamente por regla general directamente sobre el soporte que debe recubrirse.

El material de recubrimiento que contiene manganeso puede proyectarse térmicamente por medio de procedimientos
de proyeccion convencionales sobre el soporte. Estos son entre otros: proyeccion con alambre por arco eléctrico,
proyeccion de polvo por termopulverizacion, proyeccion por llama, proyeccion por llama de alta velocidad, proyeccion
por plasma, proyeccion por varilla autdgena, proyeccion por alambre autdgena, proyeccion por rayo laser, proyeccion
de gas frio, proyeccion por detonacion y proyeccion por PTWA (Plasma Transferred Wire Arc). El experto en la técnica
conoce en si estos procedimientos. El material de recubrimiento que contiene manganeso puede aplicarse en
particular por medio de proyeccion por llama o proyeccion por arco eléctrico sobre el soporte. Para la utilizacion de un
material de recubrimiento que contiene manganeso en forma de polvo es adecuada en particular la proyeccion por
llama.

En la proyeccion por llama de polvo se diferencia entre polvos de fluidez libre y autoadherentes. Los polvos de fluidez
libre requieren en la mayoria de los casos adicionalmente un tratamiento térmico posterior, con lo que se aumenta
considerablemente la adherencia de la capa de proyeccion sobre el soporte. El tratamiento térmico posterior tiene
lugar habitualmente con quemadores de acetileno-oxigeno. Mediante el tratamiento térmico posterior la capa de
proyeccion se vuelve tanto estanca a los gases como estanca a los liquidos, por lo que el material de recubrimiento
que contiene manganeso se aplica preferiblemente por medio de proyeccion por llama de polvo sobre el soporte.

Desde el punto de vista técnico, por medio de los procedimientos mencionados anteriormente pueden aplicarse
grosores de capa de desde 50 um hasta varios milimetros sobre el soporte.

Por lo demas, la proyeccion térmica puede realizarse tanto bajo atmosfera de aire como bajo atmdsfera de gas inerte.
Esto puede regularse por regla general mediante el tipo del gas de atomizacion. En el caso de usar un gas inerte, tal
como nitrégeno o argén, como gas de atomizacion se impide en su mayor parte una oxidacion del material de
recubrimiento que contiene manganeso. Asi, por ejemplo, puede aplicarse una capa de manganeso de manganeso
metdlico o de una aleacidon de manganeso sobre el soporte. En el procedimiento segun la invencion se formarian
entonces en el transcurso del proceso de deposicion galvanica en el anodo de soporte con la capa de manganeso
metdlico o aleacidon de manganeso aplicada sobre el mismo 6xidos de manganeso, que representan la superficie
activa. Alternativamente estos pueden haberse aplicado también ya previamente sobre el soporte. Esto tiene la ventaja
de que la superficie activa no tiene que formarse en primer lugar durante el procedimiento de deposicion galvanica,
de modo que se hace visible un efecto positivo, es decir la supresion de la oxidacién anddica de los aditivos de barfio
organicos, ya tras un breve tiempo. Mediante el uso de, por ejemplo, aire a presion se forman debido a las altas
temperaturas a partir del material de recubrimiento que contiene manganeso utilizado productos de oxidacion, que se
solidifican en la superficie del revestimiento con la masa fundida y forman asi una pelicula adherente. El material de
recubrimiento que contiene manganeso proyectado bajo atmosfera de aire contiene entonces como capa aplicada
sobre el soporte, ademas de manganeso metalico y dado el caso hierro y/o niquel, también 6xidos de manganeso, asi
como dado el caso 6xidos de hierro y/u éxidos de niquel o combinaciones de los mismos.

Soldadura de recargue

Ademas del procedimiento de proyeccion térmica, el recubrimiento que contiene manganeso metalico y/u éxido de
manganeso también puede aplicarse mediante soldadura de recargue, también denominada chapado por soldadura.
A este respecto, el material de recubrimiento que contiene manganeso usado para la soldadura de recargue puede
estar compuesto tanto de manganeso metalico como de una mezcla, que ademas de manganeso metalico contiene
hierro y/o niquel.

A este respecto, el material de recubrimiento que contiene manganeso presenta preferiblemente un contenido en
manganeso del 80% en peso de manganeso o mas, preferiblemente del 90% en peso de manganeso o mas, de
manera especialmente preferible del 100% en peso de manganeso.

El material de recubrimiento que contiene manganeso se utiliza preferiblemente en una forma adecuada para la
soldadura de recargue, por ejemplo, como polvo, alambre, varilla, cinta, pasta o alambre de relleno.

Habitualmente, durante la soldadura de recargue se funden y se unen metalirgicamente entre si tanto el material de
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recubrimiento como una capa superficial delgada del soporte que debe recubrirse mediante fuentes de energia
adecuadas. Mediante la difusion y el mezclado del material de recubrimiento con el material de soporte se genera asi
una capa adherente y libre de poros. La soldadura de recargue se diferencia esencialmente de la proyeccién térmica
en que la superficie del soporte se funde durante la soldadura de recargue.

El material de recubrimiento que contiene manganeso puede aplicarse por medio de procedimientos de soldadura por
recargue convencionales sobre el soporte. Fuentes de energia adecuadas para ello son entre ofras: arco eléctrico,
llama, calor de Joule, chorro de plasma, rayo laser y chorro de electrones. El experto en la técnica conoce en si estas
fuentes de energia.

Desde el punto de vista técnico, por medio de los procedimientos mencionados anteriormente pueden aplicarse
grosores de capa relativamente altos de 1 mm y mas sobre el soporte. Para ello se guia la fuente de energia en
movimientos pendulares por el soporte, con lo que el material de recubrimiento que contiene manganeso se aplica
entonces en estratos individuales.

Por lo demas, la soldadura de recargue, de manera similar a en la proyeccion térmica, puede realizarse también tanto
bajo atmodsfera de aire como bajo atmosfera de gas inerte, tal como nitrégeno o argén. Bajo atmoésfera de gas inerte
puede aplicarse, por ejemplo, una capa de manganeso de manganeso metalico o de una aleacién de manganeso
sobre el soporte. Bajo atmdsfera de aire se forman debido a las altas temperaturas a partir del material de
recubrimiento que contiene manganeso utilizado productos de oxidacion. La capa formada bajo atmoésfera de aire
contiene entonces, ademas de manganeso metalico y dado el caso hierro y/o niquel, también 6xidos de manganeso,
asi como dado el caso 6xidos de hierro y/o 6xidos de niquel o combinaciones de los mismos.

Deposicion en fase de vapor

Por lo demas, el recubrimiento que contiene manganeso metalico y/u 6xido de manganeso también puede aplicarse
mediante deposicion en fase de vapor, tal como deposicion en fase de vapor fisica (PVD), sobre el soporte.

El material de recubrimiento que contiene manganeso usado para la deposicion en fase de vapor fisica es
habitualmente manganeso metdlico, pero también pueden utilizarse otros sdélidos que contengan manganeso
adecuados para este procedimiento, tal como 6xido de manganeso.

El material de recubrimiento que contiene manganeso puede aplicarse por medio de procedimientos de deposicion en
fase de vapor convencionales sobre el soporte. Los procesos de deposicion en fase de vapor fisica comprenden los
procedimientos: vaporizacién, tal como vaporizacién térmica, evaporacién por chorro de electrones, evaporacion por
rayo laser y evaporacion por arco eléctrico, bombardeo catddico y chapado idnico, asi como variantes reactivas de
estos procedimientos.

Habitualmente, durante el procedimiento de PVD se atomiza el material de recubrimiento que contiene manganeso
mediante el bombardeo con rayos laser, iones desviados magnéticamente, electrones o mediante descarga de arco
eléctrico (por ejemplo, durante el bombardeo catddico) o se lleva a la fase de vapor (por ejemplo, durante la
evaporacion), para depositarse a continuacién como soélido que contiene manganeso en la superficie del soporte que
debe recubrirse.

Para que el material de recubrimiento que contiene manganeso en forma de gas alcance también el soporte que debe
recubrirse, el procedimiento tiene que realizarse a presion reducida de aproximadamente 10 - 10 Pa.

Desde el punto de vista técnico, por medio de procedimientos de PVD pueden aplicarse grosores de capa de 100 nm
- 2 mm sobre el soporte.

Anodos compuestos

Ademas de los electrodos completos que contienen manganeso y los electrodos de soporte recubiertos con
manganeso metalico y/u 6xido de manganeso también se tienen en cuenta electrodos, que estan compuestos de un
material compuesto, que comprende manganeso metalico y/u 6xido de manganeso y un material conductor. Como
material conductor puede utilizarse, por ejemplo, carbono, preferiblemente grafito.

El material compuesto que contiene manganeso metdlico y/u éxido de manganeso presenta un contenido en
manganeso de al menos el 5% en peso de manganeso, preferiblemente al menos el 10% en peso de manganeso, de
manera especialmente preferible al menos el 50% en peso de manganeso, con respecto a la cantidad total de
manganeso, que resulta de manganeso metalico y 6xido de manganeso.

El modo de produccion de un electrodo compuesto que contiene manganeso de este tipo no esta limitado
especialmente. Por tanto, son adecuados los procedimientos comunes, tales como sinterizacién o prensado con
aglutinante. Por lo demas, el electrodo compuesto que contiene manganeso también puede producirse mediante la
inclusién de manganeso metalico u 6xido de manganeso en espuma de metal. El experto en la materia conoce en si
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estos procedimientos.
Baios de cinc-niquel

En el procedimiento segun la invencién para la deposiciéon galvanica de un revestimiento de cinc-niquel a partir de un
electrolito alcalino, los bafios de cinc-niquel no estan limitados especialmente, siempre que sean alcalinos y contengan
aditivos de bafio organicos, que comprenden formadores de complejo que contienen amina.

El bafio de cinc-niquel se usa para la deposicion de un revestimiento de cinc-niquel a partir de un electrolito de cinc-
niquel alcalino sobre un sustrato conectado como catodo. Este contiene en la mezcla basica nueva normalmente una
concentracion de iones cinc en el intervalo de desde 5 hasta 15 g/l, preferiblemente de 6 a 10 g/l calculado como cinc,
y una concentracion de iones niquel en el intervalo de desde 0,5 hasta 3 g/l, preferiblemente de 0,6 a 1,5 g/l, calculado
como niquel. Los compuestos de cinc y de niquel usados para la produccion del electrolito de cinc-niquel no estan
limitados especialmente. Pueden usarse, por ejemplo, sulfato de niquel, cloruro de niquel, sulfamato de niquel o
metanosulfonato de niquel. Se prefiere especialmente el uso de sulfato de niquel.

Ademas, los bafios de cinc-niquel alcalinos contienen aditivos de bafio organicos, tales como formadores de complejo,
agentes de abrillantado, agentes humectantes, etc.

En el caso de usar electrolitos de cinc-niquel es inevitable la adicion de formadores de complejo, dado que el niquel
no es anfétero y por tanto no se disuelve en el electrolito alcalino. Por tanto, los electrolitos de cinc-niquel alcalinos
contienen formadores de complejo especiales para niquel. Los formadores de complejo no estan limitados
especialmente y puede usarse cualquier formador de complejo conocido, que comprende formadores de complejo que
contienen amina. Preferiblemente se utilizan compuestos de amina tales como trietanolamina, etilendiamina,
tetrahidroxopropiletilendiamina (Lutron Q 75), dietilentetramina o compuestos homdlogos de la etilendiamina, tales
como, por ejemplo, dietilentriamina, tetraetilenpentamina, etc. El formador de complejo y/o mezclas de estos
formadores de complejos se utiliza(n) habitualmente en una concentracion en el intervalo de 5 - 100 g/l, preferiblemente
10 - 70 g/I, adn mas preferiblemente 15 - 60 g/l.

Ademas, en los barios de cinc-niquel habitualmente se utilizan adicionalmente agentes de abrillantado. Estos no estan
limitados especialmente y puede usarse cualquier agente de abrillantado conocido. Preferiblemente se utilizan
compuestos aromaticos o heteroaromaticos, tales como carboxilato de bencilpiridinio o acido piridinio-N-propano-3-
sulfénico (PPS), como agentes de abrillantado.

Por lo demas, el electrolito usado en el procedimiento segun la invencién es basico. Para ajustar el valor de pH puede
usarse, por ejemplo, pero no limitados a ellos, hidroxido de sodio y/o hidroxido de potasio. A este respecto se prefiere
especialmente hidroxido de sodio. El valor de pH de la disolucién acuosa alcalina asciende habitualmente a 10 o mas,
preferiblemente a 12 o mas, de manera especialmente preferible a 13 o mas. Por tanto, un bafio de cinc-niquel contiene
habitualmente 80 - 160 g/l de hidréxido de sodio. Esto corresponde a una disolucién aproximadamente 2 - 4 molar.

Catodos o sustratos que deben recubrirse

El sustrato conectado como catodo no esta limitado especialmente y puede usarse cualquier material conocido, que
sea adecuado para su uso como catodo en un procedimiento de recubrimiento galvanico para la deposicion de un
revestimiento de cinc-niquel a partir de un electrolito alcalino. Por tanto, en el procedimiento segun la invencion pueden
utilizarse, por ejemplo, sustratos de acero, acero endurecido, colada de forja o colada a presion de cinc como catodo.

Ademas de los procedimientos descritos anteriormente, la invencién se refiere ademas al uso

1) de manganeso metalico o de una aleacién que contiene manganeso, conteniendo la aleacién que contiene
manganeso al menos el 5% en peso de manganeso, o

2) de un soporte eléctricamente conductor y de un recubrimiento que contiene manganeso metalico y/u 6xido de
manganeso aplicado sobre el mismo, conteniendo el recubrimiento que contiene manganeso metalico y/u 6xido de
manganeso al menos el 5% en peso de manganeso, con respecto a la cantidad total de manganeso, que resulta de
manganeso metalico y 6xido de manganeso, o

3) de un material compuesto, que comprende manganeso metalico y/u 6xido de manganeso y un material
eléctricamente conductor, conteniendo el material compuesto al menos el 5% en peso de manganeso, con respecto a
la cantidad total, que resulta de manganeso metalico y 6xido de manganeso,

como anodo para la deposicién galvanica de revestimientos de cinc-niquel a partir de un bafio de recubrimiento alcalino
con electrolitos de cinc-niquel y aditivos de bafio organicos, que comprenden formadores de complejo que contienen
amina.

Por lo demas se proporciona un dispositivo galvanico para la deposicion de revestimientos de cinc-niquel a partir de
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un bafo de recubrimiento alcalino con electrolitos de cinc-niquel y aditivos de bafio organicos, que contiene como
anodo un electrodo que contiene manganeso metalico y/u 6xido de manganeso, insoluble, tal como se describid
anteriormente, y un bafio de recubrimiento alcalino con electrolitos de cinc-niquel y aditivos de bafio organicos, que
comprenden formadores de complejo que contienen amina.

El dispositivo segun la invencién no requiere que el espacio de anodo y el de catodo estén separados entre si mediante
membranas y/o separadores.

A continuacion se explicara la invencion mas detalladamente mediante ejemplos.

Ejemplos

Ejemplo de prueba 1.1

Con el electrolito de cinc-niquel alcalino SLOTOLOY ZN 80 (empresa Schlétter) se realizaron ensayos de carga
usando diferentes materiales de anodo. A este respecto, a lo largo de un periodo de tiempo prolongado se analizo el
comportamiento de deposicion con una densidad de corriente catddica y anddica constante. En funcion de la cantidad
de corriente introducida, se estudio el electrolito de cinc-niquel en cuanto a los productos de degradaciéon que se
formaban en el anodo, tal como, por ejemplo, cianuro. Ademas se realizé un analisis de los formadores de complejo y
agentes de abrillantado organicos.

Condiciones de ensayo:

La mezcla basica de bafio de base (2 litros de SLOTOLOY ZN 80) presentaba la siguiente composicion:

Zn: 7,5 g/l como ZnO
Ni: 0,6 g/l como NiSO4 x 6 H0
NaOH: 120 g/l

SLOTOLQY ZN 81: 40 ml/l (mezcla de formadores de complejo)
SLOTOLOQY ZN 82: 75 ml/l (mezcla de formadores de complejo)
SLOTOLOQY zZN 87: 2,5 ml/l (aditivo de brillo de base)
SLOTOLOQY ZN 83: 2,5 ml/l (aditivo de brillo de base)
SLOTOLQY 2N 86: 1,0 ml/l (formador de brillo de pico)

La mezcla basica de bafio de base mencionada anteriormente contiene: 10,0 g/l de DETA (dietilentriamina), 9,4 g/l de
TEA (85% en peso de trietanolamina), 40,0 g/l de Lutron Q 75 (BASF; 75% en peso de tetrahidroxopropiletilendiamina)
y 370 mg/l de PPS (1-(3-sulfopropil)-piridiniobetaina).

La temperatura del bafio se ajustd a 35°C. El movimiento de agitacion durante el recubrimiento de chapa con
rendimiento de corriente ascendia a de 250 a 300 rpm. El movimiento de agitacion durante el recubrimiento de chapa
por carga ascendia por el contrario a O rpm. Las densidades de corriente en el anodo asi como en el catodo se
mantuvieron constantes. A este respecto, la densidad de corriente catodica ascendia a lx= 2,5 A/dm?, la densidad de
corriente anddica ascendia a l,= 15 A/dm?2.

Se utilizaron los siguientes materiales de anodo o de catodo:

Material de catodo: chapa de acero a partir de acero laminado en frio seguin la norma DIN EN 10139/10140 (calidad:
DCO03 LC MARL)

Materiales de anodo:

Anodo comparativo 1; acero con el nimero de material 1.0330, o DC 01 (composicion: C 0,12%; Mn 0,6%; P 0,045%;
S 0,045%); puede obtenerse comercialmente

Anodo comparativo 2: acero niquelado con brillo; acero (nimero de material 1.0330) con una deposicién de capa de
30 um de niquel brillante (recubierto con electrolito SLOTONIK 20 de la empresa Schlétter);

Produccion: véase para ello J. N. Unruh, Tabellenbuch Galvanotechnik, 72 edicion, EUGEN G. LEUZE Verlag, Bad
Saulgau, pag. 515)

Anodo comparativo 3: acero (nimero de material 1.0330) con una capa de 6xido de hierro aplicada sobre el mismo
mediante proyeccion térmica (definido a continuacion como “anodo de 6xido de Fe”); produccién: se desengraso una
chapa de acero de 2 mm de grosor (numero de material 1.0330), se aplicé un chorro de perlas de vidrio (diametro de
150 a 250 um) y a continuacion se liberé con aire a presién de restos adheridos. La chapa de acero se rocio
térmicamente entonces, para mejorar la base de adhesion, por medio de proyeccion por arco eléctrico en primer lugar
con niquel. A este respecto se fundié completamente un alambre de niquel en el arco eléctrico (temperatura en el
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cabezal de quemador de 3000 a 4000°C) y se proyectd con aire a presion (6 bar) como gas de atomizacion a una
distancia de desde 15 hasta 18 cm sobre la chapa de acero. A continuacién se aplico la capa de éxido de hierro
igualmente mediante proyeccion por arco eléctrico. A este respecto se fundié completamente un alambre de hierro (un
denominado alambre de arco eléctrico de hierro con el 0,7% en peso de Mn, el 0,07% en peso de C y el resto de Fe;
diametro 1,6 mm) en el arco eléctrico (temperatura en el cabezal de quemador de 3000 a 4000°C) y se proyectd con
aire a presion (6 bar) como gas de atomizacion a una distancia de desde 15 hasta 18 cm sobre la chapa de acero.
Mediante movimientos pivotantes se recubrié hasta que se hubiese generado una capa de 6xido de hierro proyectada
térmicamente de aproximadamente 300 um de grosor, uniforme.

Anodo seguin la invencién 1: acero (nimero de material 1.0330) con una capa de 6xido de manganeso aplicada sobre
el mismo mediante proyeccion térmica (definido a continuacion como “anodo de 6xido de Mn”);

Produccion: se desengrasd una chapa de acero de 2 mm de grosor (nimero de material 1.0330), se rugosifico con
chorros de corinddn (a este respecto el material de chorro es corindén de circonio) y a continuacion se liberé con aire
a presion de restos adheridos. La chapa de acero se proyectd térmicamente entonces para mejorar la base de
adhesion por medio de proyeccion por arco eléctrico en primer lugar con niquel. A este respecto se fundid
completamente un alambre de niquel en el arco eléctrico (temperatura en el cabezal de quemador de 3000 a 4000°C)
y se proyecto con aire a presion (6 bar) como gas de atomizacion a una distancia de desde 15 hasta 18 cm sobre la
chapa de acero. A continuacion se proyecto térmicamente la capa de 6xido de manganeso por medio de proyeccion
por llama de polvo. A este respecto se fundié polvo de manganeso metalico (-325 de malla, 299% de Sigma Aldrich)
en una llama de acetileno-oxigeno (la temperatura de la llama de quemador ascendia a 3160°C) y se proyecté con
aire a presion (como maximo 3 bar) como gas de atomizacion a una distancia de desde 15 hasta 20 cm sobre la chapa
de acero. Mediante movimientos pivotantes se recubrid hasta que se hubiese generado una capa de éxido de
manganeso proyectada térmicamente de aproximadamente 250 um de grosor, uniforme.

Tras una cantidad de corriente introducida de en cada caso 5 Ah/l se dosificaron a continuacién los agentes de
abrillantado o aditivos de grano fino expuestos al electrolito de cinc-niquel:

SLOTOLQY 2ZN 86: 1 ml (corresponde a una cantidad de adicion de 1 1/10kAh)
SLOTOLOQY 2N 83: 0,3 ml (corresponde a una cantidad de adicion de 0,3 1/10kAh)

Tras una cantidad de corriente introducida de en cada caso 2,5 Ah/l se determiné la cantidad de aleacién de cinc-
niquel depositada presente sobre la chapa de deposicion (catodo) mediante pesaje. La cantidad de metal total que
faltaba debido a la deposicion en el electrolito de cinc-niquel se recalculd al 85% en peso de cinc y el 15% en peso de
niquel (por ejemplo, para una cantidad de metal total depositada de 1,0 g de capa de aleacién de cinc-niquel se han
dosificado 850 mg de cinc y 150 mg de niquel).

El cinc consumido en el electrolito se afiadié como 6xido de cinc, el niquel consumido se complementé a través del
concentrado liquido que contiene niquel SLOTOLQOY ZN 85. En el SLOTOLOY ZN 85 estan contenidos sulfato de
niquel, asi como las aminas trietanolamina, dietilentriamina y Lutron Q 75 (1 ml de SLOTOLOY ZN 85 contiene 63 mg
de niquel).

El contenido en NaOH se determiné tras en cada caso 10 Ah/l mediante valoracion acido-base y se ajusté en cada
caso a 120 g/l.

Realizacion del ensayo y resultados:

Se determiné en cada caso tras una cantidad de corriente introducida de 50 Ah/l y 100 Ah/l la cantidad de cianuro
formado. Los resultados de la determinacion analitica en funcién de la carga del bafio se exponen en la tabla 2.

Tabla 2]

Contenido en cianuro

Contenido en cianuro

1

Anodo Material de anodo (mgl/l) tras 50 Ah/l de (mgl/l) tras 100 Ah/l de
] carga carga
Anodo comparativo 1 anodo de acero 116 224
Anodo comparativo 2 anodo de acero niquelado 130 234
con brillo
) Anodo comparativo 3 anodo de oxido de Fe 195 288
Anodo segun lainvencion | 4,44 de 6xido de Mn 75 106

La determinacion del cianuro tuvo lugar con la prueba de cubeta LCK 319 para cianuros facilmente liberables de la
empresa Dr. Lange (hoy en dia empresa Hach). A este respecto, los cianuros faciimente liberables se transforman
mediante una reaccion en HCN gaseoso y se pasan a través de una membrana a una cubeta indicadora. La variacion
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de color del indicador se evalla a continuacion fotométricamente.

Como se muestra en la tabla 2, usando el anodo de 6xido de Mn segun la invencién tuvo lugar la menor formacién de

cianuro. Incluso tras una cantidad de corriente introducida de 100 Ah/l, el contenido en cianuro usando el anodo de

6xido de Mn segun la invencién era ya solo la mitad en comparacién con los anodos comparativos 1 a 3.

Por lo demas se determind en cada caso tras una cantidad de corriente introducida de 50 Ah/l y 100 Ah/I la cantidad
de formadores de complejo todavia presentes. Los resultados de la determinacién analitica en funcion de la carga del
bafio se resumen en la tabla 3.

Tabla 3]
Tras 50 Ah/l de carga Tras 100 Ah/I de carga
. TEA TEA
Anodo Material de DETA | (85%en | “UONQ | pETA | (85%en | LUONQ
anodo 75 75
(g/) peso) (/) (g/) peso) (/)
) (9/) (9/)
Anodo anodo de acero 7.8 9,0 410 7.3 9.8 453
comparativo 1
Anodo anodo de acero
: niquelado con 8,0 9,1 42,1 7,0 9,4 46,9
comparativo 2 brillo
Anodg anodo de 6xido 78 88 416 6.8 8.0 437
comparativo 3 de Fe
Aqodo sggun la anodo de 6xido 102 9.9 411 102 108 432
invencion 1 de Mn

Como se muestra en la tabla 3, usando el anodo de 6xido de Mn segun la invencion se consumieron claramente menos
aminas (DETA y TEA). Incluso tras una cantidad de corriente introducida de 100 Ah/l, el consumo de DETA y TEA
usando el anodo de 6xido de Mn segun la invencion era claramente menor en comparacion con los anodos

comparativos 1 a 3.

Ejemplo de prueba 1.2

Condiciones de ensayo:

El ejemplo de prueba 1.2 se realizé en las mismas condiciones que se describen en el ejemplo de prueba 1.1.

Realizacion del ensayo y resultados:

En cada caso una chapa de acero laminada en frio recta, conectada como catodo, (norma DIN EN 10139/10140;
calidad: DC03 LC MA RL) con 1 dm? de superficie de chapa se recubrié usando los anodos comparativos 1 a 3, asi
como el anodo de 6xido de Mn segun la invencién con un electrolito de cinc-niquel. A este respecto se determinaron
el rendimiento de corriente asi como el porcentaje de aleacion de niquel en el estado de partida y tras una cantidad
de corriente introducida de 100 Ah/l a densidades de corriente catodicas de 0,25, 2,5y 4 A/dm?.

El resultado de la determinacion del rendimiento de corriente y del porcentaje de aleacion de niquel en funcion de la
carga del bafio se expone en las tablas 4 a 7.

[Tabla 4]
Anodo comparativo 1 // dnodo de acero
Carga 0,25 A/dm?2 2,5 A/ldm? 4,0 A/dm?
Ni [%] Sa [%] Ni [%] Sa [%] Ni [%] Sa [%]
0 Ah/l 12,2 87,2 15,4 33,7 15,6 26,7
100 Ah/I 12,8 61,9 14,0 33,8 14,6 27,2
[Tabla 5]
Anodo comparativo 2 // anodo de acero niquelado con brillo
Carga 0,25 A/dm? 2,5 A/ldm? 4,0 A/dm?
Ni [%] Sa [%] Ni [%] Sa [%] Ni [%] Sa [%]
0 Ah/l 11,8 84,0 15,3 32,6 15,6 26,1
100 Ah/I 12,8 55,7 14,4 32,6 14,3 25,5
[Tabla 6]
Anodo comparativo 3 // anodo de 6xido de Fe
| Carga 0,25 A/dm? | 2,5 Aldm? 4,0 A/dm?
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Ni [%] Sa [%] Ni [%] Sa [%] Ni [%] Sa [%]
0 Ah/I 12,1 89,3 15,4 34,1 15,3 26,8
100 Ah/l 11,8 69,2 14,0 40,5 14,3 31,1
[Tabla 7]
Anodo segun la invencién 1 // anodo de 6xido de Mn
Carga 0,25 A/dm? 2,5 A/ldm? 4,0 A/dm?
Ni [%] Sa [%] Ni [%] Sa [%] Ni [%] Sa [%]
0 Ah/I 11,7 89,7 15,1 324 15,4 26,5
100 Ah/l 12,9 63,4 15,0 37,5 15,3 28,6

La tabla 7 muestra que con un porcentaje de aleacion de niquel aproximadamente igual, segun la densidad de corriente
catddica aplicada, tras 100 Ah/l de carga pudo conseguirse un rendimiento de corriente del 3 al 8% mayor mediante
el uso del anodo de 6xido de Mn segun la invencion, en comparacion con el anodo comparativo 2 usado habitualmente
como anodo convencional (acero niquelado con brillo; véase la tabla 5).

Por consiguiente, mediante la utilizacion del anodo de 6xido de Mn segun la invencion puede conseguirse en la practica
en menos tiempo el grosor de capa predeterminado sobre componentes. Esto conduce a una clara reduccion de los
costes de proceso.

Ejemplo de prueba 1.3

Condiciones de ensayo:

El ejemplo de prueba 1.3 se realizé en las mismas condiciones que se describen en el ejemplo de prueba 1.1.

Tras 100 Ah/l de carga se comprobo la deposicion del electrolito de cinc-niquel por medio de una prueba de célula de
Hull segun la norma DIN 50957. La temperatura del electrolito se ajusté a 35°C. Se utilizé una célula de Hull de 250
ml. Como chapa de catodo se usé acero laminado en frio segin la norma DIN EN 10139/10140 (calidad: DCO3 LC
MA RL). A este respecto, la corriente de célula ascendia a 2 A, el tiempo de recubrimiento se encontraba a 15 minutos.

Resultados de ensayo:

El resultado del recubrimiento por célula de Hull para la determinacion de la 6ptica y de la distribucién de aleacion en
funcion de la carga del bafio se representa en el esquema 1y 2.

El esquema 1 muestra el resultado de las chapas de ensayo, que se recubrieron en un bafio que se hizo funcionar

con los anodos comparativos 1 a 3. El esquema 2 muestra el resultado de la chapa de ensayo, que se recubri6 en un
bafio que se hizo funcionar con el anodo de 6xido de Mn segun la invencion.

[Esquema 1]

I

b b

9 cm 8 cm 7 cm 6 cm 5 cm 4 cm 3 cm 2 cm 1 cm 0 cm

3";;,};‘

Simbolo para mate Simbolo para semibrillante
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[Esquema 2]

9 cm 8 cm 7 cm 6 cm 5 cm 4 cm 3 cm 2 cm 1 cm 0 cm

Simbolo para mate Simbolo para semibrillante

La chapa de célula de Hull, que se hizo funcionar con el anodo de 6xido de Mn segun la invencion (véase el esquema
2), muestra tras 100 Ah/I una éptica de semibrillante a brillante uniforme por todo el intervalo de densidad de corriente,
que es una medida de los aditivos de bafo todavia presentes e inalterados.

Las chapas de célula de Hull de los electrolitos de cinc-niquel de los anodos comparativos 1 a 3 muestran Unicamente
en el intervalo < 2 A/dm? (corresponde a una distancia de 4 cm desde el canto de chapa derecho hasta el canto de
chapa derecho) una éptica de semibrillante a brillante. La regidon de chapa restante es de satinada a mate.

A partir de los ejemplos de prueba 1.1 a 1.3 resulta evidente que el uso del anodo de 6xido de Mn segun la invencion
tiene un efecto positivo sobre el consumo de aditivos de bafio organicos. Se ha mostrado que los formadores de
complejo que contienen amina, en particular DETA y TEA, se consumen claramente menos, lo que conduce a una
reduccion de los costes de proceso. Por lo demas puede observarse una formacion claramente reducida de cianuros.
Ademas, tras 100 Ah/l mediante el uso del anodo de 6xido de Mn segun la invencion, segun la densidad de corriente,
puede conseguirse un rendimiento de corriente del 3 al 8% mayor que con el anodo comparativo 2, lo que a su vez
reduce claramente los costes de proceso. Ademas de los aspectos mencionados anteriormente, usando el anodo de
o6xido de Mn segun la invencion incluso tras 100 Ah/l de carga no se produce ninguna formacion de brillo de
empeoramiento, en comparacion con la utilizacién de los anodos comparativos 1 a 3.

Ejemplo de prueba 2

Con el electrolito de cinc-niquel alcalino SLOTOLOY ZN 210 (empresa Schiétter) se realizaron ensayos de carga
usando diferentes materiales de anodo. A este respecto, a lo largo de un periodo de tiempo prolongado se analiz6 el
comportamiento de deposicion con una densidad de corriente catdédico y anddica constante. En funcion de la cantidad
de corriente introducida, se estudio el electrolito de cinc-niquel en cuanto a los productos de degradaciéon que se
formaban en el anodo, tal como, por ejemplo, cianuro. Ademas se realizé un analisis de los formadores de complejo y
agentes de abrillantado organicos.

Condiciones de ensayo:

La mezcla basica de bafio de base (2 litros de SLOTOLOY ZN 210) presentaba la siguiente composicion:

Zn: 7,5 g/l como ZnO
Ni: 1,0 g/l como NiSO4 x 6 H,0O
NaOH: 120 g/l

SLOTOLOQOY ZN 211: 100 ml/I (mezcla de formadores de complejo)
SLOTOLOQY 2N 212: 30 ml/l (mezcla de formadores de complejo)
SLOTOLOQY 2N 215: 14 ml/I (disolucion de niquel)

SLOTOLOQY 2N 213: 5 ml/l (aditivo de brillo de base)

SLOTOLOQY 2N 216: 0,2 ml/I (formador de brillo de pico)

La mezcla basica de bafio de base mencionada anteriormente contiene: 22,4 g/l de TEPA (tetraetilenpentamina), 10,2
g/l de TEA (85% en peso) y 5,4 g/l de Lutron Q 75 (BASF; 75% en peso de tetrahidroxopropiletilendiamina) y 75 mg/!
de PPS (1-(3-sulfopropil)-piridiniobetaina).

La temperatura del bafio se ajusté a 28°C. El movimiento de agitaciéon durante el recubrimiento de chapa por carga
ascendia a 0 rpm. Las densidades de corriente en el anodo asi como en el catodo se mantuvieron constantes. A este
respecto, la densidad de corriente catodica ascendia a lx= 2,0 A/dm?, la densidad de corriente anddica ascendia a |,=
12,5 A/ldm?2.

Se utilizaron los siguientes materiales de anodo o de catodo:
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Material de catodo: chapa de acero a partir de acero laminado en frio seguin la norma DIN EN 10139/10140 (calidad:
DCO03 LC MARL)

Materiales de anodo:

Anodo comparativo 2: acero niquelado con brillo; acero (nimero de material 1.0330) con una deposicién de capa de
30 um de niquel brillante (recubierto con electrolito SLOTONIK 20 de la empresa Schlétter);

Produccion: véase para ello J. N. Unruh, Tabellenbuch Galvanotechnik, 72 edicion, EUGEN G. LEUZE Verlag, Bad
Saulgau, pag. 515)

Anodo segun la invencién 2: acero con el nimero de material 1.3401 o X120Mn12 (composicion: C 1,2%; Mn 12,5%;
Si 0,4%; P 0,1%; S 0,04%); puede obtenerse comercialmente (definido a continuaciéon como “anodo de aleacion de
manganeso”)

Tras una cantidad de corriente introducida de en cada caso 2,5 Ah/l se dosificaron a continuacion los agentes de
abrillantado o aditivos de grano fino expuestos al electrolito de cinc-niquel:

SLOTOLQY ZN 214: 0,25 ml (corresponde a una cantidad de adicion de 1 1/10kAh)
SLOTOLOQY ZN 216: 0,1 ml (corresponde a una cantidad de adicién de 0,4 I/10kAh)

Tras una cantidad de corriente introducida de en cada caso 2,5 Ah/l se determiné la cantidad de aleacién de cinc-
niquel depositada presente sobre la chapa de deposicion (catodo) mediante pesaje. La cantidad de metal total que
faltaba debido a la deposicion en el electrolito de cinc-niquel se recalculd al 85% en peso de cinc y al 15% en peso de
niquel (por ejemplo, para una cantidad de metal total depositada de 1,0 g de capa de aleacién de cinc-niquel se han
dosificado 850 mg de cinc y 150 mg de niquel).

El niquel consumido en el electrolito se complementé a través del concentrado liquido que contiene niquel SLOTOLOY
ZN 215. En el SLOTOLOY ZN 215 estan contenidos sulfato de niquel, asi como las aminas trietanolamina,
tetraetilenpentamina y Lutron Q 75 (1 ml de SLOTOLOQOY ZN 215 contiene 70 mg de niquel).

El contenido en NaOH se determind tras en cada caso 10 Ah/l mediante valoracion acido-base y se ajusté en cada
caso a 120 g/l.

Para mantener el contenido en cinc en el electrolito de cinc-niquel lo mas constante posible durante todo el periodo
de tiempo de recubrimiento, se introdujeron sin corriente de manera correspondiente pastillas de cinc en el electrolito.
A este respecto, debido a la alcalinidad del electrolito se produce la disolucion del cinc. A este respecto también se
analiz6 regularmente el contenido en cinc analiticamente por medio de valoracion en el laboratorio.

Realizacién del ensayo y resultados:

Tras una cantidad de corriente introducida de 50 Ah/l se determiné la cantidad de cianuro formado.

Los resultados de la determinacion analitica en funcion de la carga del bafio se exponen en la tabla 8.

Tabla 8]
Anodo Material de anodo Contenido en cianuro (mg/l) tras 50
) Ah/l de carga
Anodo comparativo 2 anodo de acero niquelado con brillo 98
Anodo segun la invencién 2 anodo de aleacién de manganeso 37

La determinacion del cianuro tuvo lugar con la prueba de cubeta LCK 319 para cianuros facilmente liberables de la
empresa Dr. Lange (hoy en dia empresa Hach). A este respecto, los cianuros facilmente liberables se transformaron
mediante una reaccion en HCN gaseoso y se pasaron a través de una membrana a una cubeta indicadora. La variacion
de color del indicador se evalta a continuacion fotométricamente.

Como se muestra en la tabla 8, usando el anodo de aleacion de manganeso segun la invencion tuvo lugar una
formacion de cianuro claramente menor que en el anodo comparativo 2 (acero niquelado con brillo).

Por lo demas, tras una cantidad de corriente introducida de 50 Ah/l se determiné la cantidad de aditivos todavia
presentes. Los resultados de la determinacion analitica de los aditivos de bafio organicos, es decir formadores de
complejo que contienen amina, tales como TEPA y TEA, asi como agentes de abrillantado, tal como PPS, en funcién
de la carga del bafio se muestran en la tabla 9.

[Tabla 9]
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Tras 50 Ah/l de carga
. TEA
Anodo Material de anodo TEPA (85% en Lutron Q 75 PPS
(9/) peso) (9/n) (mgf1)

, , (a/)

Anodg 'anodo de acero 258 13.6 6.1 111
comparativo 2 niquelado con brillo
Aqodo segun la anodo de aleacién de 206 15,6 6.2 148

invencion 2 manganeso

Como se muestra en la tabla 9, usando el anodo de aleacién de manganeso segun la invencién se consumieron
claramente menos aminas (TEPA y TEA), asi como PPS, que usando el anodo comparativo 2. Estas sustancias se
oxidaron en consecuencia menos intensamente en el anodo de aleacion de manganeso segun la invencion.

Ejemplo de prueba 3

El anodo de aleacién de manganeso segun la invencién se comparé con el anodo comparativo 2 de acero niquelado
con alto brillo también en la escuela técnica. Para ello se hizo funcionar en primer lugar un electrolito SLOTOLOY ZN
80 de mezcla basica nueva (empresa Schibtter) durante aproximadamente 6 meses con cuatro anodos convencionales
de acero niquelado con alto brillo (dnodo comparativo 2), a este respecto se alcanzé un contenido en cianuro en el
electrolito de cinc-niquel de 372 mg/l. Tras 6 meses se cambiaron los anodos convencionales de acero niquelado con
alto brillo por anodos de aleacion de manganeso segun la invencién. A continuacion se sometié a carga el electrolito
de cinc-niquel durante 4 meses mas en las mismas condiciones.

Condiciones de ensayo:

La mezcla basica de bafio de base (200 litros de SLOTOLOY ZN 80) presentaba la siguiente composicion:

Zn: 7,5 g/l como ZnO
Ni: 0,6 g/l como NiSO4 x 6 H20
NaOH: 110 g/l

SLOTOLQY ZN 81: 40 ml/l (mezcla de formadores de complejo)
SLOTOLOQY ZN 82: 75 ml/l (mezcla de formadores de complejo)
SLOTOLOY 2ZN 87: 2,5 ml/l (aditivo de brillo de base
SLOTOLOQOY ZN 83: 2,5 ml/l (aditivo de brillo de base)
SLOTOLQY 2N 86: 1,0 ml/l (formador de brillo de pico)

La mezcla basica de bafio de base mencionada anteriormente contiene: 10,0 g/l de DETA (dietilentriamina), 9,4 g/l de
TEA (85% en peso de trietanolamina), 40,0 g/l de Lutron Q 75 (BASF; 75% en peso de tetrahidroxopropiletilendiamina)
y 370 mg/l de PPS (1-(3-sulfopropil)-piridiniobetaina).

El volumen del bafio ascendia a 200 litros. La temperatura del bafio se ajusté a 33°C. Las densidades de corriente en
el anodo asi como en el catodo se mantuvieron constantes. A este respecto, la densidad de corriente catddica ascendia
a lk= 2,5 A/dm?, la densidad de corriente anddica ascendia a I,= 25 A/dm?. La carga del bafio mensual ascendia a
25000 Ah.

Se utilizaron los siguientes materiales de anodo o de catodo:

Material de catodo: chapa de acero a partir de acero laminado en frio seguin la norma DIN EN 10139/10140 (calidad:
DCO03 LC MARL)

Materiales de anodo:

Anodo comparativo 2: acero niquelado con brillo; acero (nimero de material 1.0330) con una deposicién de capa de
30 um de niquel brillante (recubierto con electrolito SLOTONIK 20 de la empresa Schlétter);

Produccion: véase para ello J. N. Unruh, Tabellenbuch Galvanotechnik, 72 edicion, EUGEN G. LEUZE Verlag, Bad
Saulgau, pag. 515)

Anodo segun la invencién 2: acero con el nimero de material 1.3401 o X120Mn12 (composicion: C 1,2%; Mn 12,5%;
Si 0,4%; P 0,1%; S 0,04%); puede obtenerse comercialmente (definido a continuaciéon como “anodo de aleacion de
manganeso”)

La carga en la escuela técnica tuvo lugar en condiciones practicas, es decir que los aditivos de bafio, metales y la
sosa caustica se dosificaron posteriormente de manera continua.
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Se dosificaron las siguientes cantidades de dosificacion de agentes de abrillantado o aditivos de grano fino al electrolito
de cinc-niquel tras una cantidad de corriente introducida de en cada caso 5 Ah/I:

En el caso del funcionamiento con anodos de acero niquelados con brillo (dAnodo comparativo 2):
SLOTOLQY ZN 86: 100 ml (corresponde a una cantidad de adicion de 1 1/10kAh)
SLOTOLOQY ZN 83: 60 ml (corresponde a una cantidad de adicion de 0,6 1/10kAh)

En el caso del funcionamiento con anodos de aleacion de manganeso segun la invencion (anodo segun la invencion
2):

SLOTOLQY ZN 86: 60 ml (corresponde a una cantidad de adicion de 0,6 1/10kAh)
SLOTOLQY ZN 83: 60 ml (corresponde a una cantidad de adicion de 0,6 1/10kAh)

La cantidad de dosificacion de aditivo SLOTOLOY ZN 86 se redujo en este caso conscientemente, dado que la
degradacion de aditivos en los anodos de aleacion de manganeso segun la invencion es menor.

El niquel consumido en el electrolito se complemento a través del concentrado liquido que contiene niquel SLOTOLOY
ZN 85. En el SLOTOLOY ZN 85 estan contenidos sulfato de niquel, asi como las aminas trietanolamina,
dietilentriamina y Lutron Q 75 (1 ml de SLOTOLQOY ZN 85 contiene 63 mg de niquel). A este respecto, la cantidad
necesaria de niquel se determiné por medio de procedimientos de analisis adecuados (por ejemplo, ICP, AAS).

Para mantener el contenido en cinc en el electrolito de cinc-niquel lo mas constante posible durante todo el periodo
de tiempo de recubrimiento se introdujeron sin corriente de manera correspondiente pastillas de cinc en el electrolito.
A este respecto, debido a la alcalinidad del electrolito se produce la disolucién del cinc. A este respecto, el contenido
en cinc se analizo regularmente también analiticamente por medio de valoracion en el laboratorio.

Para mantener el contenido en hidréxido de sodio en el electrolito lo mas constante posible durante todo el periodo de
tiempo de recubrimiento, a este respecto se analizd regularmente (tras en cada caso 5 Ah/l de carga) el contenido en
hidroxido de sodio analiticamente por medio de valoracion en el laboratorio y se complementé de manera
correspondiente.

Ademas se elimind el carbonato en exceso. El experto en la técnica conoce que en el caso de un funcionamiento
prolongado del electrolito aumenta el contenido en carbonato en el bafio. Para poder mantenerlo a un valor de menos
de 60 g/l de carbonato de sodio, por medio de denominados aparatos de congelacion se separ6 el carbonato a
intervalos regulares.

En condiciones practicas tiene lugar una cierta dilucion del electrolito debido a pérdidas por arrastre y debido a la
congelacion necesaria de carbonato.

Realizacion del ensayo y resultados:

El electrolito SLOTOLOY ZN 80 de mezcla basica nueva, que se hizo funcionar con cuatro anodos convencionales de
acero niquelado con alto brillo (dnodo comparativo 2), presentaba tras aproximadamente 6 meses un contenido en
cianuro de 372 mg/l. Tras este tiempo se cambiaron los anodos convencionales de acero niquelado con alto brillo por
anodos de aleacion de manganeso segun la invencion (definido en la tabla 10 como “Inicio”). El electrolito de cinc-
niquel se sometié a carga a continuacion durante 4 meses mas en las mismas condiciones. En un intervalo de en cada
caso un mes se estudioé la influencia de los anodos de aleacién de manganeso segun la invencion sobre el contenido
en cianuro y los aditivos de bafio organicos.

Los resultados de la determinacion analitica de cianuro asi como los aditivos de bafio organicos en funcion de la carga
del bafio se exponen en la tabla 10.

Tabla 10]
Fecha Cianuro Cinc Niquel NaOH DETA TEA Lutron Q | SLOTO - PPS
(mg/l) (a/l) (a/l) (a/l) (a/l) (85%en | 75 (g/l) LOY 2N (mg/l)
peso) 86 (ml/1)
(9/)
Inicio 372 6,5 1,1 107 6,5 9,7 18,1 1,5 555
Tras 1 206 6,9 0,9 109 9,3 11,7 20,2 13 481
mes
Tras 2 92 6,5 0,94 108 11 14,9 14,9 15 555
meses
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Tras 3 18 6.7 1,0 102 11,8 18,1 12,8 1,2 444
meses
Tras 4 23 75 1.1 101 12,8 214 14,9 14 518
meses

La determinacion del cianuro tuvo lugar con la prueba de cubeta LCK 319 para cianuros facilmente liberables de la
empresa Dr. Lange (hoy en dia empresa Hach). A este respecto, los cianuros facilmente liberables se transformaron
mediante una reaccion en HCN gaseoso y se pasaron a través de una membrana a una cubeta indicadora. La variacion
de color del indicador se evalta a continuacion fotométricamente.

A partir de la tabla 10 puede reconocerse que con los anodos de aleacién de manganeso segun la invencién disminuye
claramente el contenido en cianuro en el electrolito dentro del periodo de tiempo de ensayo (4 meses).

Durante el funcionamiento con los anodos de aleacion de manganeso segun la invencion, el grado de brillo de la capa
depositada aumenté en la medida en que ha disminuido el contenido en cianuro.

Bajo la premisa de obtener a lo largo de todo el transcurso del ensayo un grado de brillo constante de la capa galvanica
depositada, pudo por tanto reducirse claramente la dosificacion de los aditivos de grano fino y de brillo, tal como PPS,
dado que se consumio menos aditivo de grano fino y de brillo. Por tanto, el aditivo SLOTOLOY ZN 86, que contiene
PPS, pudo disminuirse desde una cantidad de adicion de 100 ml durante el funcionamiento con los anodos
comparativos 2 hasta 60 ml mediante el uso de los anodos de aleacion de manganeso segun la invencion.

Por lo demas puede reconocerse que las aminas DETA y TEA, usando los anodos de aleacion de manganeso segun
la invencion, se consumen menos que en los anodos comparativos 2.

Estos son dos argumentos que hablar a favor de una degradacion de aditivos reducida mediante la utilizacion del
anodo de aleaciéon de manganeso segun la invencion. Por consiguiente, debido al consumo reducido de componentes
organicos puede implementarse una ventaja de coste no insignificante en los costes de proceso.

Ejemplo de prueba 4

Con el electrolito de cinc-niquel alcalino SLOTOLOY ZN 80 (empresa Schlétter) se realizaron ensayos de carga
usando diferentes materiales de anodo. A este respecto, a lo largo de un periodo de tiempo prolongado se analiz6 el
comportamiento de deposicion con una densidad de corriente catddico y anddica constante. En funcion de la cantidad
de corriente introducida, se estudio el electrolito de cinc-niquel en cuanto a los productos de degradaciéon que se
formaban en el anodo, tal como, por ejemplo, cianuro. Ademas se realizé un analisis de los formadores de complejo y
agentes de abrillantado organicos.

Condiciones de ensayo:

La mezcla basica de bafio de base (2 litros de SLOTOLOY ZN 80) presentaba la siguiente composicion:

Zn: 7,5 g/l como ZnO
Ni: 0,6 g/l como NiSO4 x 6 H20
NaOH: 120 g/l

SLOTOLQY ZN 81: 40 ml/l (mezcla de formadores de complejo)
SLOTOLOQY ZN 82: 75 ml/l (mezcla de formadores de complejo)
SLOTOLOQY zZN 87: 2,5 ml/l (aditivo de brillo de base)
SLOTOLOQOY ZN 83: 2,5 ml/l (aditivo de brillo de base)
SLOTOLQY 2N 86: 1,0 ml/l (formador de brillo de pico)

La mezcla basica de bafio de base mencionada anteriormente contiene: 10,0 g/l de DETA (dietilentriamina), 9,4 g/l de
TEA (85% en peso de trietanolamina), 40,0 g/l de Lutron Q 75 (BASF; 75% en peso de tetrahidroxopropiletilendiamina)
y 370 mg/l de PPS (1-(3-sulfopropil)-piridiniobetaina).

La temperatura del bafio se ajustd a 35°C. El movimiento de agitacion durante el recubrimiento de chapa con
rendimiento de corriente ascendia a de 250 a 300 rpm. El movimiento de agitacion durante el recubrimiento de chapa
por carga ascendia por el contrario a O rpm. Las densidades de corriente en el anodo asi como en el catodo se
mantuvieron constantes. A este respecto, la densidad de corriente catodica ascendia a lk= 2,5 A/dm?, la densidad de
corriente anddica ascendia a l,= 15 A/dm?2.

Se utilizaron los siguientes materiales de anodo o de catodo:

Material de catodo: chapa de acero a partir de acero laminado en frio seguin la norma DIN EN 10139/10140 (calidad:
DCO03 LC MARL)
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Materiales de anodo:

Anodo comparativo 2: acero niquelado con brillo; acero (nimero de material 1.0330) con una deposicién de capa de
30 um de niquel brillante (recubierto con electrolito SLOTONIK 20 de la empresa Schlétter);

Produccion: véase para ello J. N. Unruh, Tabellenbuch Galvanotechnik, 72 edicion, EUGEN G. LEUZE Verlag, Bad
Saulgau, pag. 515)

Anodo seguin la invencién 3: acero (nimero de material 1.0330) con una capa de 6xido de manganeso-hierro aplicada
sobre el mismo mediante proyeccion térmica (definido a continuacion como “anodo de 6xido de Mn-Fe”);

Produccion: se desengrasd una chapa de acero de 2 mm de grosor (nimero de material 1.0330), se rugosifico con
chorros de corinddn (a este respecto el material de chorro es corindén de circonio) y a continuacion se liberé con aire
a presion de restos adheridos. La chapa de acero se proyectd térmicamente entonces para mejorar la base de
adhesion por medio de proyeccion por arco eléctrico en primer lugar con niquel. A este respecto se fundid
completamente un alambre de niquel en el arco eléctrico (temperatura en el cabezal de quemador de 3000 a 4000°C)
y se proyecto con aire a presion (6 bar) como gas de atomizacion a una distancia de desde 15 hasta 18 cm sobre la
chapa de acero. A continuacién se proyecté térmicamente la capa de 6xido de manganeso-hierro por medio de
proyeccion por llama de polvo. Como material de recubrimiento se usé una mezcla del 90% en peso de polvo de
manganeso metalico (-325 de malla, 299% de Sigma Aldrich) y del 10% en peso de polvo de hierro metalico (-325 de
malla, al 97% de Sigma Aldrich). A este respecto se presté atencion a que los dos polvos se hubieran mezclado entre
si homogéneamente antes de la operacion de proyeccion térmica. A continuacion se fundié la mezcla de manganeso-
hierro metalico en una llama de acetileno-oxigeno (la temperatura de la llama de quemador ascendia a 3160°C) y se
proyectd con aire a presion (como maximo 3 bar) como gas de atomizacion a una distancia de desde 15 hasta 20 cm
sobre la chapa de acero. Mediante movimientos pivotantes se recubrié hasta que se hubiese generado una capa de
6xido de manganeso-hierro proyectada térmicamente de aproximadamente 250 um de grosor, uniforme.

Anodo seguin la invencién 4: acero (nimero de material 1.0330) con una capa de 6xido de manganeso-niquel aplicada
sobre el mismo mediante proyeccion térmica (definido a continuacion como “anodo de 6xido de Mn-Ni”);

Produccion: se desengrasd una chapa de acero de 2 mm de grosor (numero de material 1.0330), se rugosificé con
chorros de corinddn (a este respecto el material de chorro es corindén de circonio) y a continuacion se liberé con aire
a presion de restos adheridos. La chapa de acero se proyectd térmicamente entonces para mejorar la base de
adhesion por medio de proyeccion por arco eléctrico en primer lugar con niquel. A este respecto se fundid
completamente un alambre de niquel en el arco eléctrico (temperatura en el cabezal de quemador de 3000 a 4000°C)
y se proyecto con aire a presion (6 bar) como gas de atomizacion a una distancia de desde 15 hasta 18 cm sobre la
chapa de acero. A continuacion se proyectd térmicamente la capa de 6xido de manganeso-niquel por medio de
proyeccion por llama de polvo. Como material de recubrimiento se usé una mezcla del 80% en peso de polvo de
manganeso metalico (-325 de malla, 299% de Sigma Aldrich) y del 20% en peso de polvo de niquel metélico (-325 de
malla, 299% de Alfa Aesar). A este respecto se prestd atencion a que los dos polvos se hubieran mezclado entre si
homogéneamente antes de la operacion de proyeccion térmica. A continuacion se fundié la mezcla de manganeso-
niquel metalico en una llama de acetileno-oxigeno (la temperatura de la llama de quemador ascendia a 3160°C) y se
proyectd con aire a presion (como maximo 3 bar) como gas de atomizacion a una distancia de desde 15 hasta 20 cm
sobre la chapa de acero. Mediante movimientos pivotantes se recubrié hasta que se hubiese generado una capa de
o6xido de manganeso-niquel proyectada térmicamente de aproximadamente 250 um de grosor, uniforme.

Tras una cantidad de corriente introducida de en cada caso 5 Ah/l se dosificaron a continuacién los agentes de
abrillantado o aditivos de grano fino expuestos al electrolito de cinc-niquel:

SLOTOLQY ZN 86: 1 ml (corresponde a una cantidad de adicion de 1 1/10kAh)
SLOTOLOQY 2N 83: 0,3 ml (corresponde a una cantidad de adicion de 0,3 1/10kAh)

Tras una cantidad de corriente introducida de en cada caso 2,5 Ah/l se determiné la cantidad de aleacién de cinc-
niquel depositada presente sobre la chapa de deposicion (catodo) mediante pesaje. La cantidad de metal total que
faltaba debido a la deposicion en el electrolito de cinc-niquel se recalculd al 85% en peso de cinc y al 15% en peso de
niquel (por ejemplo, para una cantidad de metal total depositada de 1,0 g de capa de aleacién de cinc-niquel se han
dosificado 850 mg de cinc y 150 mg de niquel). El cinc consumido en el electrolito se afiadid como éxido de cinc, el
niquel consumido se complementoé a través del concentrado liquido que contiene niquel SLOTOLOY ZN 85. En el
SLOTOLQY 2N 85 estan contenidos sulfato de niquel, asi como las aminas trietanolamina, dietilentriamina y Lutron Q
75 (1 ml de SLOTOLQY ZN 85 contiene 63 mg de niquel).

El contenido en NaOH se determiné tras en cada caso 10 Ah/l mediante valoracion acido-base y se ajusté en cada
caso a 120 g/l.

Realizacién del ensayo y resultados:
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Tras una cantidad de corriente introducida de 50 Ah/l se determiné la cantidad de cianuro formado.

Los resultados de la determinacion analitica en funcion de la carga del bafio se exponen en la tabla 11.

Tabla 11]
Anodo Material de anodo Contenido en cianuro (mg/l) tras 50
Ah/l de carga
Anodo comparativo 2 anodo de acero niquelado con brillo 130
Anodo segun la invencién 3 anodo de 6xido de Mn-Fe 42
Anodo segun la invencién 4 anodo de oxido de Mn-Ni 75

La determinacion del cianuro tuvo lugar con la prueba de cubeta LCK 319 para cianuros facilmente liberables de la
empresa Dr. Lange (hoy en dia empresa Hach). A este respecto, los cianuros facilmente liberables se transformaron
mediante una reaccion en HCN gaseoso y se pasaron a través de una membrana a una cubeta indicadora. La variacion
de color del indicador se evalla a continuacion fotométricamente.

Como se muestra en la tabla 11, usando los anodos segun la invenciéon 3 y 4 tuvo lugar una formacion de cianuro
claramente menor que en el caso del anodo comparativo 2 (acero niquelado con brillo).

Por lo demas, tras una cantidad de corriente introducida de 50 Ah/l se determiné la cantidad de aditivos todavia
presentes. Los resultados de la determinacion analitica de los aditivos de bafio organicos, es decir formadores de
complejo que contienen amina, tales como DETA y TEA asi como Lutron Q 75, en funcién de la carga del bafio se
muestran en la tabla 12.

Tabla 12]
) Tras 50 Ah/l de carga
. - 0,
Anodo Material de anodo DETA (g/l TEA (85(g)/|<)en peso) Lutron Q 75 (g/l)
Anodo comparativo 'anodo de acero 8.0 9.1 42.1
] 2 niquelado con brillo
Aqodo segun la anodo de oxido de 10,0 9.8 417
_invencion 3 Mn-Fe
Ar?odo segun la anodo de o>§|do de 9.8 9.7 415
invencién 4 Mn-Ni

Como se muestra en la tabla 12, usando los anodos segun la invencion 3 y 4 se consumieron claramente menos
aminas (DETA y TEA) que usando el anodo comparativo 2. Estas sustancias se oxidaron en consecuencia menos
intensamente en los anodos segun la invencion 3 y 4 y por tanto tienen que dosificarse posteriormente en menor
medida. Esto ofrece una ventaja de coste no insignificante en los costes de proceso.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para la deposicién galvanica de revestimientos de cinc-niquel a partir de un bafio de
recubrimiento alcalino con electrolitos de cinc-niquel y aditivos de bafio organicos, que utiliza como anodo un
electrodo que contiene manganeso metalico y/u 6xido de manganeso, insoluble en el bafio, en el que los
aditivos de bafio organicos comprenden formadores de complejo que contienen amina, y en el que el
electrodo

1) esta producido de manganeso metalico o de una aleacion que contiene manganeso, conteniendo la
aleacién que contiene manganeso al menos el 5% en peso de manganeso, o

2) esta producido de un soporte eléctricamente conductor y un recubrimiento que contiene manganeso
metdlico y/u 6xido de manganeso aplicado sobre el mismo, conteniendo el recubrimiento que contiene
manganeso y/u 6xido de manganeso al menos el 5% en peso de manganeso, con respecto a la cantidad total
de manganeso, que resulta de manganeso metalico y éxido de manganeso, o

3) esta producido de un material compuesto, que comprende manganeso metalico y/u 6xido de manganeso
y un material eléctricamente conductor, conteniendo el material compuesto al menos el 5% en peso de
manganeso, con respecto a la cantidad total, que resulta de manganeso metalico y 6xido de manganeso.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la aleacidon que contiene manganeso se selecciona de una
aleacion de acero que contiene manganeso o una aleacion de niquel que contiene manganeso.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 y 2, en el que la aleacidon que contiene manganeso
contiene el 10 - 90% en peso de manganeso, de manera especialmente preferible el 50 - 90% en peso de
manganeso.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el soporte eléctricamente conductor se selecciona de
acero, titanio, niquel o grafito.

Procedimiento seguin una de las reivindicaciones 1y 4, en el que el recubrimiento que contiene manganeso
metdlico y/u 6xido de manganeso esta aplicado sobre el soporte mediante la proyeccion térmica de
manganeso metalico o de una mezcla de manganeso metalico con hierro y/o niquel.

Procedimiento seguin una de las reivindicaciones 1y 4, en el que el recubrimiento que contiene manganeso
metdlico y/u 6xido de manganeso esta aplicado sobre el soporte mediante la soldadura de recargue de
manganeso metalico o de una mezcla de manganeso metalico con hierro y/o niquel.

Procedimiento seguin una de las reivindicaciones 1y 4, en el que el recubrimiento que contiene manganeso
metalico y/u 6xido de manganeso esta aplicado sobre el soporte mediante deposicion en fase de vapor.

Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 y 4 a 7, en el que el recubrimiento que contiene
manganeso metalico y/u éxido de manganeso contiene el 10 - 100% en peso de manganeso, de manera
especialmente preferible el 50 - 100% en peso de manganeso, y de manera particularmente preferible el 80
- 100% en peso de manganeso, con respecto a la cantidad total de manganeso, que resulta de manganeso
metalico y 6xido de manganeso.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, siendo el material eléctricamente conductor del material compuesto
carbono, preferiblemente grafito.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1y 9, en el que el material compuesto contiene al menos el
10% en peso de manganeso, de manera especialmente preferible al menos el 50% en peso de manganeso.

Uso de manganeso metalico o de una aleacién que contiene manganeso, tal como se define en una de las
reivindicaciones 1 a 3, o un soporte eléctricamente conductor con un recubrimiento que contiene manganeso
metalico y/u 6xido de manganeso aplicado sobre el mismo, tal como se define en una de las reivindicaciones
1y 4 a 8, o un material compuesto, que comprende manganeso metalico y/u 6xido de manganeso y un
material eléctricamente conductor, tal como se define en una de las reivindicaciones 1, 9 y 10, como anodo
para la deposicion galvanica de revestimientos de cinc-niquel a partir de un bafio de recubrimiento alcalino
con electrolitos de cinc-niquel y aditivos de bafio organicos, que comprenden formadores de complejo que
contienen amina.

Dispositivo galvanico para la deposicion de revestimientos de cinc-niquel a partir de un bafio de recubrimiento
alcalino con electrolitos de cinc-niquel y aditivos de bafio organicos, que comprende como anodo un electrodo
que contiene manganeso metalico y/u 6xido de manganeso, insoluble, tal como se define en una de las
reivindicaciones 1-10, y un bafio de recubrimiento alcalino con electrolitos de cinc-niquel y aditivos de bafio
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organicos, que comprenden formadores de complejo que contienen amina.
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