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DESCRIPCION

PROCESO DE ELECTRODEPOSICION DE UN METAL Y MEDIO
ELECTROLITICO PARA ELECTRODEPOSICION

OBJETO DE LA INVENCION

La invencién, tal como expresa el enunciado de la presente memoria
descriptiva, se refiere a un proceso de electrodeposicion de un metal sobre
una pieza metalica por transporte ibnico mediante un conjunto de particulas
sélidas (4) libres que retienen solucién conductora que comprende iones
metalicos del metal a depositar y al medio electrolitico para
electrodeposicion de un metal sobre una pieza metdalica, aportando
ventajas y caracteristicas de novedad que se describiran en detalle mas
adelante y que suponen una destacable mejora frente a lo actualmente

conocido en su campo de aplicacion.

El primer objeto de la presente invencion recae, concretamente, en un
proceso electrodeposicion de un metal sobre una pieza metalica, basado
en el transporte i6nico mediante un conjunto de particulas o cuerpos sélidos
libres de reducido tamario, el cual se distingue, esencialmente porque las
particulas son eléctricamente conductoras y retienen solucién conductora
que comprende iones metalicos del metal a depositar y se incorporan
conjuntamente en un entorno no conductor, disponiéndose la pieza
metalica a tratar de tal manera que se conectan al polo negativo de una
fuente de alimentacion eléctrica, por ejemplo un generador de corriente
continua y, preferentemente, presentando movimiento relativo respecto al
conjunto de particulas, y el conjunto de cuerpos particulas de modo que

contacte eléctricamente con el polo positivo de la fuente de alimentacion.

Un segundo objeto de la invencion es el medio electrolitico para
electrodeposicién de un metal sobre una pieza metalica que comprende
conjunto de particulas sélidas libres que retienen una solucioén conductora

que comprende iones metalicos del metal a depositar
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CAMPO DE APLICACION DE LA INVENCION

El campo de aplicacion de la presente invencion se enmarca dentro del
sector de la industria dedicado al tratamiento de superficies metalicas,
abarcando especialmente los procesos de electrodeposicion.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La electrodeposicion, también conocida como galvanizado o electroplating,
es un tratamiento electroquimico de piezas metédlicas o de superficies
metélicas para formar un recubrimiento metélico sobre una pieza base con
el objetivo de modificar las propiedades superficiales de la pieza. La
electrodeposicion se usa para mejorar las propiedades de la superficie de
la pieza tal como la resistencia a la corrosion, la resistencia al desgaste, 0

el acabado estético.

La electrodeposicién convencional se basa en la reduccién de los cationes
metalicos de un medio electrolitico liquido sobre la superficie de la pieza

provocada por el paso de una corriente eléctrica continua.

La corriente eléctrica, suministrada por una fuente de alimentacion externa,
se da entre la pieza a recubrir conectada al polo negativo o céatodo, y el
electrolitico liquido conectado a al positivo o &nodo. Esta corriente eléctrica
produce la reduccién de los cationes de la solucién electrolitica en forma
de recubrimiento metalico sobre la superficie de la pieza que es la que esta

en contacto con el electrolitico liquido.

Una vez acabado el proceso de electrodeposicion, generalmente se
requieren etapas de limpieza en las que la pieza ya recubierta debe ser

lavada para eliminar los residuos de la superficie.

Los electroliticos asociados al proceso de electrodeposicion convencional
son muy contaminantes porque incluyen cationes metalicos, a menudo

unos medios tales como acidos fuertes, cianuros, etc. asi como otros
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reactivos quimicos usados para aumentar la calidad del recubrimiento. Los
liguidos para el tratamiento de la pieza en el proceso previo y posterior a la
electrodeposicion también acostumbran a ser muy contaminantes.
Consecuentemente, el manejo de estos liquidos supone un riesgo de
seguridad y contaminacion ambiental. Seria deseable disponer de un
electrolitico que suponga un riesgo menor de seguridad y contaminacién

ambiental.

Los parametros clave para la evaluacion del recubrimiento generados por
un proceso de electrodeposicion son el grosor y la homogeneidad del

recubrimiento.

Los procesos de electrodeposicion generan habitualmente unos
recubrimientos con espesores entre 1 y 50 micras. Sin embargo, este
espesor no es constante en toda la pieza ya que se suelen observar
distribuciones no homogéneas del recubrimiento, con grosores desiguales
en diferentes zonas. Las partes mas expuestas, es decir las partes mas
externas de la pieza, reciben mas densidad eléctrica y consecuentemente
el grado de deposicion de material en el procedo de electrodeposicion es
mas acentuado generando asi un recubrimiento de mayor grosor. Este
defecto es especialmente visible en aristas y vértices de la pieza tratada
por electrodeposicion convencionales donde crecen dendritas como
consecuencia del efecto punta. Seria interesante disponer de un proceso
de electrodeposicion que generara una distribucion mas homogénea del

recubrimiento.

La velocidad de los procesos de electrodeposicion conocidos hasta la fecha
esta fisicamente limitada por la formacion de la capa de difusion de Nernst.
Esta capa describe el proceso de difusion idnica entre la pieza y el
electrolito liquido. A pesar de aumentar el voltage, la velocidad del proceso
se ve limitada por la movilidad de los iones en el medio liquido. Esta es una
limitacion intrinseca bien estudiada y conocida del proceso de
electrodeposicion con electrolitos liquidos, y de los procesos
electroqguimicos en medio liquido en general. Seria, por tanto deseable
4
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disponer de un proceso de electrodeposicion que evitara la formacién de la

capa de difusion de Nernst.

Como se ha mencionado, la pieza a recubrir mediante electrodeposicion se
encuentra conectada al polo negativo para producir la reducciéon de los
cationes metalicos del electrolitico. En estas circunstancias, los protones
del electrolitico liquido, habitualmente acuoso, compiten con los cationes
del electrolitico liquido en el proceso de reduccion en una reaccion
secundaria indeseada. Estos protones se reducen a hidrégeno atémico,
que tiende a difundir en el metal y acumularse en espacios intergranulares
y defectos del metal. En estos puntos el hidrégeno atémico se puede
recombinar para formar dihidrégeno gas, aumentando la fragilidad del
material, creando grietas y provocando que la pieza se rompa casi sin
deformacion. Este proceso, conocido como fragilizacion por hidrégeno, es
una de las grandes preocupaciones de la industria, especialmente en
aceros, titanio y cobre. Para corregir este proceso, habitualmente se tratan
las piezas con largos procesos en el horno para eliminar el hidrogeno
formado durante la electrodeposicibn convencional. Seria interesante
disponer de un proceso de electrodeposicién que evitara la generacion de

hidrégeno atémico.

La obtencidbn de capas finas de metales suele realizarse mediante
soluciones liquidas concentradas de metales y catalizadores. Estos
liquidos suelen ser de naturaleza corrosiva, toxica y contaminante. Seria
interesante disponer de un electrolito que no salpique ni pueda derramarse
facilmente con el objetivo de mejorar la seguridad de los usuarios del

mismo, asi como con el objetivo de mejorar su reciclabilidad.

Habitualmente, los procesos de electrodeposicidn industriales requieren de
temperaturas elevadas para que sean eficientes lo que supone un coste
extra de energia. Seria deseable disponer de un proceso de
electrodeposicién que no requiriera de temperaturas elevadas para ser
eficiente.
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Otras posibilidades incluyen procesos fisico-quimicos como PVD o CVD
para obtener capas finas de alta calidad. Estos procesos la deposicidon se
realiza en vacio, lo que dificulta el proceso. Son sistemas apropiados a
escala de laboratorio, pero no son aplicables a escala industrial. Seria
deseable disponer de un proceso de electrodeposicion que permitiera

obtener capas finas de alta calidad sin la necesidad de trabajar en vacio.

El objetivo de la presente invencion es, pues, desarrollar un mejorado
proceso de electrodeposicion de un metal sobre una pieza metalica, asi
como un electrolito para dicho proceso de electrodeposicion que sea
efectivo y evite los inconvenientes y problemas anteriormente descritos,
debiendo sefialarse que, al menos por parte de la solicitante, se desconoce
la existencia de ningun otro procedimiento de dicho tipo o invencion similar

gue presente sus mismas caracteristicas, segun se reivindican.

EXPLICACION DE LA INVENCION

El proceso de electrodeposicion de un metal sobre una pieza metalica
mediante un conjunto de particulas solidas libres que retienen solucion
conductora que comprende iones metélicos del metal y el medio
electrolitico para electrodeposicion de un metal sobre una pieza metalica
que comprende un conjunto de particulas sélidas libres que retienen una
solucion conductora que comprende iones metalicos del metal a depositar,
que la invencion propone constituyen, pues, como una novedad dentro de
su campo de aplicacion, ya que a tenor de su implementacién se alcanzan
satisfactoriamente los objetivos anteriormente sefalados, estando los
detalles caracterizadores que lo hacen posible y que los distinguen
convenientemente recogidos en las reivindicaciones finales que

acompafian la presente descripcion.

Proceso de electrodeposicion

El proceso de electrodeposicion de un metal sobre una pieza metélica
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objeto de la invencién, comprende las siguientes etapas

- conexion de la pieza metalica (1) a tratar a un primer polo,
generalmente negativo (catodo), de un generador de corriente

- conexion del medio electrolitico a un segundo polo, generalmente
positivo (dnodo), de un generador de corriente a través de un
electrodo (3)

- movimiento relativo de la pieza metalica (1) en relacién a un conjunto
de particulas sélidas (4) libres que retienen solucion conductora que
comprende iones metéalicos del metal a depositar cargados con
carga eléctrica negativa en un entorno no conductor (5) que produce
la reduccion de los cationes metalicos de la solucion conductora en

la superficie de la pieza metélica a tratar (1)

En el proceso que detalla esta invencion podria ser, por ejemplo, como el
siguiente: una pieza que se quiere recubrir se conecta al polo negativo de
una fuente de alimentacion y es sumergida en un recipiente que contiene
un medio electrolitico formado por un conjunto de particulas de electrolito
sélido. El polo positivo de la fuente de alimentacion es conectado a un
electrodo (3) que también se encuentra en el recipiente. El conjunto de
particulas de electrolito sélido contiene iones del metal a depositar y/o el
anodo es del metal a depositar. El proceso requiere un movimiento relativo
de la pieza a tratar respecto las particulas del medio electrolitico, ya sea
por desplazamiento de la pieza en el medio, por vibracion, por proyeccion
o impulsion de las particulas, etc., lo que renueva continuamente las
particulas en contacto directo con la pieza. Se hace circular una corriente
eléctrica entre la pieza (1) y el electrodo (3) a través del medio electrolitico
gue provoca unas reacciones redox que resultan en la electrodeposicion de

metal sobre la pieza a tratar.

Este proceso de electrodeposicibn mediante electrolito sdélido presenta
unos efectos técnicos que diferencian claramente este proceso de los

procesos convencionales:



10

15

20

25

30

ES 2 860 348 B2

— En este proceso, el medio electrolitico no contacta toda la superficie
como hace un liquido, sino que solo contacta de manera puntual
cuando existe un contacto entre una particula y la superficie. Esto
concentra la densidad eléctrica en puntos de contacto con una alta
eficiencia de electrodeposicion.

— Esta invencion evita las limitaciones cinéticas impuestas por las
capas de difusion en la proximidad de los electrodos que se dan en
procesos convencionales que usan un medio liquido. Las capas de
difusién representan un gradiente de la concentracion de iones en el
liquido en la proximidad del electrodo. Como la concentracion del
catién a depositar es menor en la proximidad del anodo respecto a
la del conjunto del liquido, esto supone de hecho una limitacion a la
velocidad de electrodeposicién. En el proceso que presenta esta
invencion, como las particulas en contacto directo se van renovando
constantemente, no da tiempo a que se formen estas capas de
difusion.

— Como el punto de contacto eléctrico entre las particulas con la
solucién conductora y la superficie no son estables en el tiempo, se
dificulta la formacién de hidrégeno gas en la superficie de la pieza—
catodo.

— Una de las ventajas mas relevantes de cara a los acabados de la
pieza es que el metal se deposita en los puntos de contacto
particula—pieza. Como estos puntos van variando, se evita la

formacion de dendritas debidas al efecto punta.

En una realizacién preferente, el proceso también puede incluir una etapa
de control del proceso de electrodeposicién donde la polaridad del
generador de corriente esta invertida, es decir la pieza metélica (1) a tratar
estd conectada al polo eléctrico negativo del generador de corriente y el
medio electrolitico est4 conectado al polo eléctrico positivo del generador
de corriente. La inclusion de esta etapa contribuye a una mejor
homogeneidad del recubrimiento en casos en los que el metal del

recubrimiento tenga una adhesién pobre sobre el metal base.
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Los tiempos y voltajes o densidad de corriente del proceso determinaran el

espesor de la capa de recubrimiento.

La corriente eléctrica aplicada puede ser, simplemente, una corriente
eléctrica continla definida por un voltaje o una intensidad constante.
También, es posible el uso de corrientes eléctricas mas complejas, como

corriente alterna, corrientes pulsadas, etc.

Para obtener un proceso homogéneo y evitar un exceso de deposicion
metalica en los vértices y aristas, a menudo es recomendable trabajar con
corriente pulsada, ya que, de este modo, la deposicién se distribuye mejor
por toda la superficie de la pieza. En una realizacion ain mas preferente,
se usa una corriente eléctrica pulsada que es posible dividir en cuatro
tramos, en los que los voltajes aplicados a la pieza son: negativo, cero,

positivo, cero. Cada tramo con tiempos regulables e independientes entre

ellos.
Tramo | Voltaje | Tiempo
1 \VA t1
2 0 t2
3 V+ t3
4 0 ta

Esta libertad de seleccion de parametros y tiempos permite jugar con los
tiempos de polarizacién de las zonas mas expuestas vs las zonas mas

internas.

Por ejemplo, en condiciones de corriente continua, las partes mas externas
suelen presentar un acabado con un recubrimiento mas grueso. Es posible
obtener recubrimientos mas homogéneos haciendo uso de estos tiempos

de polarizacion.

Las zonas mas externas se polarizan mas rapidamente, por lo que es

posible oxidar o pasivar las zonas mas externas parcialmente durante el
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tiempo positivo, lo que les resta actividad durante la etapa negativa,
igualando asi la actividad de partes externas vs partes internas,

obteniéndose recubrimientos homogéeneos.

Conceptualmente se pueden establecer dos tipos de proceso diferentes en

funcién del estado inicial del metal a depositar para hacer el recubrimiento.

— En un primer tipo de proceso, el metal a depositar se encuentra en
forma de cationes metdlicos en el electrélito sdélido y el catodo esta
formado por un material inerte que no se ve afectado (0 muy poco)
durante el proceso. En este caso, el catodo no se consume durante
el proceso. El electrélito sélido va reduciendo la concentracion de
cationes metélicos a medida que el proceso avanza, por lo que se
deben reponer los cationes o cambiar el electrdlito cada cierto
tiempo.

— En un segundo tipo de proceso, el metal a depositar se encuentra
en forma metalica en el anodo, aunque también se puede encontrar
de modo complementario en forma de cationes metalicos en el
electrolito solido. Durante el proceso, el metal del anodo se oxida,
para formar cationes metalicos en el electrélito sdélido que se
depositara en el catodo. En este caso el anhodo se va consumiendo

en el proceso en la misma medida que el metal se va depositando.

Medio electrolitico

El medio electrolitico para electrodeposicion de un metal sobre una pieza

metalica objeto de la invencion comprende:

* Un conjunto de particulas solidas que retienen una solucion

conductora que comprende cationes metalicos.

El conjunto de particulas debe preferentemente comportarse como una
entre ellas mismas y respecto a la superficie a pulir. Por eso,

preferentemente, las particulas tienen una forma esferoidal o esférica. De

10
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este modo se consigue un movimiento fluido y uniforme por las superficies
de la pieza a tratar. Otras formas de particulas que también pueden
comportarse como un fluido son cilindros, barras, formas lenticulares, entre

otras.

Preferentemente, el conjunto de particulas presenta una distribucion de
tamafnos cuyo diametro medio se encuentra entre 0.1 y 1 mm. Este rango
asegura unos acabados y unos recubrimientos 6ptimos de la superficie.
Aunque se pueden usar otros tamafios, tamafos superiores no alcanzan
las cavidades y partes interiores de angulos. Tamafos inferiores tienen

menor fluidez, lo que puede resultar en peores acabados.

El mecanismo de retencién de la solucidon conductora en las particulas
puede ser en cavidades, porosidades, en la misma estructura del material
como, por ejemplo, en espacios interlaminares, o en una estructura tipo gel.
La cantidad de liquido absorbida debe ser suficiente para que el conjunto
de particulas presente conductividad eléctrica medible entre ellas. Esta

cantidad depende del tipo y estructura del material de las particulas.

Preferentemente, las particulas solidas que retienen una solucion
conductora que comprende cationes metalicos no estan sobresaturadas y

por lo tanto no presentan liquido.

Las particulas de resina de intercambio iGnico pueden tener una estructura
porosa o una estructura gel. Para procesos en los que se requiera una alta
velocidad, una estructura porosa es preferible, ya que se favorecen los
exsudados, lo que aumenta el area efectiva de contacto. Para los procesos
que requieran unos acabados de alta calidad y uniformidad, y para las
piezas con geometrias complicadas, es preferible el uso de resinas de
intercambio i6nico con una estructura tipo gel. Asi como, para la obtencién

de capas finas homogéneas.

El material de las particulas debe ser capaz de retener liquido en su interior.
Ademas, debe ser estable a la oxidacion y reduccion en el rango de voltajes
y/o intensidades del proceso electroquimico. Como la solucién conductora

11
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suele contener reactivos agresivos, como acidos o bases fuertes, el
material debe ser guimicamente resistente. También debe tener cierta
estabilidad mecéanica, ya que durante el proceso se ven sometidas a

vibracion y el roce de la pieza a pulir.

Ciertos materiales poliméricos cumplen con todas estas caracteristicas. En
una realizacion preferente, las particulas son de resina de intercambio
ibnico ya que de este modo tienen la capacidad de retener y transportar
con facilidad los iones metalicos. Preferentemente, son resinas de
intercambio catidnico, de entre estas, son de uso preferente las que estan
basadas en grupos acidos fuertes o débiles, como por ejemplo en grupos
tipo &cido sulfénicos/sulfonato, o acido carboxilico/carboxilato. Estos
grupos funcionales poseen la capacidad de retener los iones metalicos que
se van a depositar manteniendo un cierto equilibrio con la solucion
conductora retenida. Preferentemente las resinas de intercambio ionico
estan basadas en polimeros basados en estireno/divinilbenzeno, acrilato o

metacrilato y derivados.

En otras formulaciones preferentes las particulas son resinas de
intercambio i6nico quelantes. Estas resinas presentan la ventaja de retener
selectivamente los diferentes cationes metdlicos, o que en determinados
casos ayuda a realizar una deposicion metalica mas controlada. Estas
resinas son capaces de retener trazas de otros metales presentes en la
solucién conductora que no se quieren depositar por lo que se asegura una
mayor homogeneidad quimica del recubrimiento formado. Entre los grupos
funcionales preferentes de estas resinas se encuentran los grupos
iminodiacético, aminofosfonico, poliamina, 2-picolilamina, tiourea,
amidoxima, isotiouronium, bispicolilamina, ya que presentan una afinidad

elevada por los metales de transicion.

También es posible formular las particulas de electrolito solido con resinas
de intercambio i6nico con grupos amino, ya sea primario, secundario,
terciario, e incluso amonio cuaternario. Estas formulaciones son

especialmente utiles para metales sensibles a pH acidos y que requieren

12
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trabajar con medios neutros o medios basicos, por ejemplo, para recubrir

cobalto.

La solucién conductora retenida en las particulas comprende un liquido
disolvente y unos iones metalicos del metal a depositar disueltos en el

liquido, de manera que la solucion presenta conductividad.

Preferentemente, el liquido disolvente, la solucion conductora es agua
(solucién acuosa). Otros liquidos pueden ser usados, como disolventes
polares organicos como metanol, etanol, DMSO, DMF; entre otros, liquidos
ionicos, etc. Tensioactivos derivados del sulfonato, poliglicoles,

alquileteres,...

El liquido conductor incluye preferentemente como iones metalicos,
cationes del metal que se quiere depositar sobre la pieza. Estos cationes
pueden provenir de una sal disuelta en un liquido solvente. También suele
ser conveniente la presencia de alguna sal, 4cido, o base adicional para

proporcionar una mayor conductividad eléctrica al medio electrolitico.

Como se ha explicado, el medio electrolitico objeto de esta no invencion no
es un medio continuo puesto que estd formado por un conjunto de
particulas. Consecuentemente, entre las particulas existe un espacio

intersticial entre ellas.

Para no interferir en el proceso redox, en este espacio intersticial hay un
medio no conductor (5). Este medio no conductor (5) puede ser gaseoso
(aire, nitrégeno, argén, etc.) o liquido (hidrocarburos, silicona, disolventes,

etc.).

Se puede establecer un flujo del medio no conductor que comprende el
espacio intersticial para regular la humedad y temperatura del proceso de
electrodeposicién, lo que resulta en un mayor control y estabilidad del

proceso.

13
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En ausencia de liquido en el espacio intersticial el conjunto de particulas se

comporta como un material granular.

Dispositivo

Los dispositivos necesarios para llevar a cabo un proceso de
electrodeposicién en seco mediante particulas de electrolito sélido tienen
unas caracteristicas particulares que los diferencian de los dispositivos de
electrodeposicion mediante liquido. Deben proporcionar una diferencia de
potencial de una fuente de alimentacion entre la pieza y el electrodo
opuesto, asi como asegurar que durante el proceso se mantenga un
movimiento relativo de las particulas respecto a la superficie metélica de la

pieza.

El movimiento relativo es necesario ya que, si las particulas de electrdlito
sélido estan estaticas sobre la superficie, se produce solo deposicion
metalica en los puntos de contacto, resultando unos acabados no
homogéneos. El conjunto de particulas se comporta como un material
granular o fluido, por tanto el proceso obtiene mejores acabados si se
fluidifica el conjunto de particulas mediante vibracion o la inyeccién de un
fluido, como gas o liquido. También es posible producir el movimiento
relativo mediante un desplazamiento de la pieza en el conjunto de

particulas, entre otras maneras posibles.

El dispositivo presenta unos medios para proporcionar conectividad

eléctrica a la pieza o piezas a tratar con una fuente de alimentacion.

Un dispositivo para llevar a cabo un proceso de electrodeposicion mediante

electrolito solido comprende, como minimo:

* Una fuente de alimentacion
» Unos medios de conexion (2) para conectar una pieza (1) a tratar a
la fuente de alimentacion

* Un electrodo (3) conectado al polo opuesto al de la pieza a tratar
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* Un sistema para producir un movimiento relativo entre la pieza y las

particulas sélidas (4) libres del medio electrolitico

La fuente de alimentacién debe ser capaz de proporcionar una diferencia

de potencial notables entre la pieza a recubrir y el electrodo.

Fuente de alimentacién capaz de producir pulsos de corriente positivos y
negativos en el que se pueda modificar la velocidad de deposicion y evitar
maximas deposiciones en aristas, asi como, el control de la composicion

quimica en el caso de co-deposicién de dos 0 mas metales a la vez.

La pieza a pulir recibe conexion de la fuente de alimentacion mediante una
conexion firme y fija o una conexion sin sujecion de la pieza. Una conexion
fija se puede conseguir mediante, por ejemplo, el empleo de pinzas o
colgando la pieza en un bastidor. Una conexion sin sujecion de la pieza se
puede conseguir, por ejemplo, mediante la colocacion varias piezas en un
bombo o en una bandeja, con un electrodo que puede estar contactando el

conjunto de las piezas.

El anodo puede ser del mismo metal que del recubrimiento a formar. En
este caso, la oxidacion del anodo produce los iones metalicos
simultdneamente a la deposicion por reduccion de los cationes en el
catodo. De esta manera la concentracion de cationes en el medio

electrolitico se mantiene constante.

Alternativamente, el anodo puede ser de un material inerte, como puede
ser carbono o un metal insoluble. La oxidacion en anodo produce oxigeno
u otras especies. Los cationes del metal del recubrimiento deben estar
presentes en el conjunto de particulas desde un inicio en una concentracion
suficiente. Periodicamente se deben afiadir mas iones al medio, o reponer

el medio por uno nuevo.

Este dispositivo incluye un sistema para producir un movimiento relativo
entre la pieza a tratar y las particulas del medio. Este movimiento puede

tener diferentes magnitudes y/o ser una combinacién de varios de ellos.
15
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Preferentemente el dispositivo incluye un sistema para fluidificar el conjunto
de particulas. De preferencia este sistema incluye vibracion del recipiente
del conjunto de las particulas. Como el conjunto de particulas se comporta
como un material granular, es muy efectivo disipando energia y vibracion,
por eso, preferentemente se complementa este sistema con una vibracion
de la pieza a tratar. Esta vibracion de la pieza asegura que en tiempo de
residencia de las particulas en el mismo punto de la superficie de la pieza
esté limitado.

Opcionalmente, el dispositivo incluye unos insufladores de aire en el medio
electrolitico formado por el conjunto de particulas que ayuda a fluidificar y
esponjar el sistema. El aire insuflado puede usarse para mantener las

condiciones del sistema, ya sea la humedad, temperatura, etc.

Preferentemente, el dispositivo dispone de unos medios para que la pieza
realice un desplazamiento centimétrico o superior en el medio de particulas.
Este movimiento puede ser de traslacion circular, lineal, oscilatorio vertical
o horizontal, entre otros. Idealmente el movimiento aplicado se corresponde

con la geometria de la pieza.

Preferentemente, el movimiento de la pieza en la cuba es un movimiento
de traslacion circular en un plano horizontal, combinado con un movimiento
oscilatorio en un plano vertical. Preferentemente el dispositivo es capaz de
regular la velocidad de los diferentes movimientos de manera

independiente.

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Para complementar la descripcion que se esta realizando y con objeto de
ayudar a una mejor comprension de las caracteristicas de la invencion, se
acompana a la presente memoria descriptiva, como parte integrante de la
misma, una hoja de dibujos en el que con carécter ilustrativo y no limitativo

se ha representado lo siguiente:
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La figura nimero 1.- Muestra una representacion esquematica de los
principales elementos que intervienen en el proceso de electrodeposicion
de metales por transporte i6nico mediante cuerpos solidos libres, objeto de

la invencion;

la figura nidmero 2.- Muestra una representacion esquematica de una
particula conformante de los cuerpos sélidos que presenta el proceso,
segun la invencion, apreciandose su configuracion porosa y capacidad de

retencién de liquido electrolito que la hace eléctricamente conductora;

la figura nimero 3.- Muestra una representacién esquematica de una
porcion de superficie de la pieza a tratar y varios ejemplos de las posibles
formas que pueden presentar las particulas utilizadas en el proceso; y

finalmente

las figuras namero 4 y 5.- Muestran sendos esquemas similares al
representado en la figura 1, que dibujan respectivos momentos del proceso,
siendo el de la figura 4 el caso en que un grupo de particulas forma un
puente eléctrico de contacto directo entre el &nodo y el catodo, y la figura 5
otro caso en que las particulas rozan la superficie de la pieza de una

manera aislada.

EJEMPLOS DE REALIZACION DE LA INVENCION

En una realizacion preferente el medio electrolitico estd formado por
esferas de 0.1 a 1 mm de resina de intercambio i6nico que retienen una
solucion acuosa conductora que contiene cationes del metal a depositar.
Preferentemente, la resina de intercambio i6nico es una resina de
intercambio catidnico. En una formulacién preferente, la concentracién de
metal en la solucién conductora retenida en las particulas se encuentra en
un rango que va de 0.1 g de metal en 1 L de solucion a 500 g de metal en

1 L de disolucion.
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A continuacion, se exponen ejemplos de composiciones de la solucion
acuosa retenidas por las particulas de resina de intercambio i6nico para

depositar diferentes metales.

Electrodeposicion en seco de niquel

Para la electrodeposicion de niquel, se usan sales de niquel (I1) en un medio
acido.

Preferentemente, las sales de niquel usadas son sulfato de niquel (Il)
Ni(SOa4), cloruro de niquel (II) NiCl2 o sulfamato de niquel (1) Ni(SO3sNH2)2.

Electrodeposicion en seco de zinc

Para la electrodeposicion de zinc, se usan sales de zinc (ll) en un medio
acido. Preferentemente, las sales de zinc utilizadas son cloruro de zinc (I1)
ZnCla.

Electrodeposicidn en seco de oro

Para la electrodeposicion de oro, se usan sales de oro (lll) en un medio
cianurado. Preferentemente, las sales de oro utilizadas son cloruro de oro

(111) AuCls o cianuro de oro AuCNs.

Electrodeposicién en seco de plata

Para la electrodeposicion de oro, se usan sales de Plata (I) en un medio
cianurado. Preferentemente, las sales de oro utilizadas son nitrato de plata
() AgNOs o cianuro de plata AQCN.

Electrodeposicién en seco de cobre

Para la electrodeposicion de cobre, se usan sales de cobre (II) en un medio
acido. Preferentemente, las sales de cobre utilizadas son sulfato de cobre
(1) Cu SOa.
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Electrodeposicion de cromo

Uno de los procesos mas usados de la electrodeposicion es para formar
recubrimientos de cromo duro. Este proceso en liquido es muy ineficiente,
mas del 80 % de la energia eléctrica se dedica a producir reduccion de
hidrogeno. El uso de un electrolito solido concentra la densidad eléctrica en
pocos puntos, lo que aumenta la eficacia. El uso de un electrolito sélido
gue contiene cromo para producir un recubrimiento resistente a la

corrosion.

Generalmente, se utilizan sales de Cr(VI) para la obtencion de este tipo de

recubrimientos, la presente invencion utiliza sales de Cr(lll)
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REIVINDICACIONES

1.- Proceso de electrodeposicion de un metal sobre una pieza metalica (1),
comprendiendo la conexion de la pieza metalica (1) a tratar a un primer polo
eléctrico de un generador de corriente y un segundo polo opuesto al
primero conectado al medio electrolitico a través de un electrodo (3)

caracterizado porque comprende una etapa:

- de movimiento relativo de la pieza metalica (1) en relacion a un
conjunto de particulas sélidas (4) libres que retienen solucion
conductora que comprende cationes metalicos del metal a depositar
cargados con carga eléctrica positiva en un entorno no conductor (5)
que produce la reduccion de los cationes metalicos de la solucion

conductora en la superficie de la pieza metalica a tratar (1)

2.- Proceso de electrodeposicion de un metal sobre una pieza metalica (1),

segun la reivindicacion 1 caracterizado porque comprendre una etapa:

- de deposicién donde la pieza metalica (1) a tratar esta conectada al
polo eléctrico negativo del generador de corriente y el medio
electrolitico esta conectado al polo eléctrico positivo del generador
de corriente a través de un electrodo (3), y una etapa

- de control donde la polaridad del generador de corriente esta
invertida, es decir la pieza metalica (1) a tratar esta conectada al polo
eléctrico positivo del generador de corriente y el medio electrolitico
esta conectado al polo eléctrico negativo del generador de corriente

a través de un electrodo (3).

3.- Proceso de electrodeposicion de un metal sobre una pieza metalica (1),
segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracterizado porque
la corriente eléctrica aplicada entre el polo positivo y el polo negativo es una
corriente pulsada.

4.- Proceso de electrodeposicion de un metal sobre una pieza metalica (1),

segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracterizado porque,
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al inicio del proceso de electrodeposicion, los iones metélicos del metal a

depositar se encuentran dentro de las particulas solidas (4).

5.- Proceso de electrodeposicion de un metal sobre una pieza metalica (1),
segun cualquiera de las reivindicaciones 1-3 caracterizado porque, al inicio
del proceso de electrodeposicion, los iones metalicos del metal a depositar
se encuentran en electrodo (3) en forma de metal, y a durante el proceso
dele electrodeposicion, el metal del anodo se oxida convirtiéndose en
cationes metélicos en la solucion conductora retenida dentro de las

particulas sélidas (4) libres del medio electrolitico.

6.— Medio electrolitico para electrodeposicién de un metal sobre una pieza
metalica (1) caracterizado por comprender:

» Un conjunto de particulas sélidas (4) libres que retienen una solucién
conductora que comprende iones metalicos del metal a depositar

» Un espacio intersticial entre las particulas sélidas (4)

7.— Medio electrolitico para electrodeposicion segun la reivindicacion 6
caracterizado porgue las particulas soélidas (4) libres comprenden resina

de intercambio iénico.

8.— Medio electrolitico para electrodeposicion segun la reivindicacion 6
caracterizado porgue las particulas soélidas (4) libres comprenden resina

de intercambio i6nico porosa.

9.— Medio electrolitico para electrodeposicion segun la reivindicacion 6
caracterizado porque las particulas soélidas (4) libres comprenden resina

de intercambio i6nico tipo gel.

10.— Medio electrolitico para electrodeposicidon segun cualquiera de las
reivindicaciones 6-9 caracterizado porque las particulas sélidas (4) libres
estan basadas en grupos acidos fuertes o débiles, como por ejemplo en
grupos tipo acido sulfénicos/sulfonato, o acido carboxilico/carboxilato.
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11.— Medio electrolitico para electrodeposicidon segun cualquiera de las
reivindicaciones 6-9 caracterizado porque las particulas solidas (4) libres
son resinas de intercambio i6nico basadas en polimeros basados en

estireno/divinilbenzeno, acrilato o metacrilato y derivados.

12.— Medio electrolitico para electrodeposicién segun cualquiera de las
reivindicaciones 6-9 caracterizado porque las particulas solidas (4) libres

son resinas de intercambio ionico basadas quelantes.

13.— Medio electrolitico para electrodeposicion segun cualquiera de las
reivindicaciones 6-9 caracterizado porque las particulas sdlidas (4) libres

son resinas de intercambio iGnico con grupos amino.
14.— Medio electrolitico para electrodeposicion segun cualquiera de las

reivindicaciones 6-13 caracterizado por que en el espacio intersticial entre

las particulas sélidas (4) hay un medio no conductor (5).
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