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MEMORTIA DESCRIPTIVA

para una patente de invencion, por veinte afios, pors m Procedimien -

to para ls obtencion de capas ox{dioceas protectoras sobre aluminio

y sus aleaciones " a favor de la firme Schering A. @., residente

en Berlin (Alemania) Miillerstresse 170/172. =

020,050.0,0.0.2.0.0.

Pars le obtencion de capas protectoras oxidiocas sobre alu -
minio y sus aleaciones, es sablido que estas se someten a la accion
de une corriente continue o slterna en acidos adecuados de concen -~
tracion determinada. Asi por ejempld, se ha propuesto utilizar co -
mo electrolito el asido sulfurico en concentraciones de 10«20 % o
tambien de 35«77 %, Tambien para el indicado fin se emplea como
electrolito el acido oxalico o el acido ocromico. A estos electroli -
$0s8 se han incorporedo tembien sustanciss como por ejemplo sulfato
potasico, sulfato aluminico, sulfato sodico, hiposulfito sodlco,
ecido crdmico o bicromaeto o acido nitrico. Aqui en gemneral se ha
observado que en el decurso de la oxddacion tiene lugar un pequefio
retroceso de la intensidad de corrients, el cusl depende del oreci -

miento en espesor de las oapas oxldicas. Pero este fenomeno solo

se presenta cuando se procura un enfiiamiento suficiente y una sgi -
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tacion profundas del bafio. Pero si la refrigeracion o la agitacion
son inguficientes o cesan totalmente, entonces el calor producido
por el paso de la corriente no puede ya evacuarse, se eleva la tem -
peraturs del bafio y como consecuencia se eleva tambien la intensl «
dad de corriente. ‘

Este aumento reciproco d8 la tempersture del bhafio y de la
intensidad de corrlente, puede conducir aqui facilmente & una des -
tmaccion o & uns fuerte corrosion de los objetos que hay gue oxi =
dar.

Ahora blen, se ha descubierto gque pueden evitarse estos
fenomenos dessgradables cusndo se emplesan bafios electroliticos que
contienen acidos o sales.acidas gue pueden suministrar las capes
usuales oxidicas sobre aluminio y sus aleaciones y poseen ademas
une adicion de combinaciones solubles en los mismos acidos de me «
tales pesados gue se presentan en varios grados de oxidacion, los
cueles sctivan ls formacion de una ospa protectora uniforme y que
ademss ni con el paso de la corriente nl por reaccion con el &lu ~
minlo o sus slesoliones 8e separan como metal, ni tamposo se presi -
piten del bafio o se descomponen de otrs forma. Se prestan en espe =
oiel pars esto combinaoiones solubles del mangeneso, ocromo, niguel,
cobelto y tambien del volfram o del mollibdeno. lLas correspondientes
conbinaciones de metales pesados se iluncorporan preferentemente en
la forma que sea mas estable en las condicliones de servicio del ba -
filo ¥ dichas combinac iones tampogo deben presentar un efecto especial
de oxidacion. Son adeonadas por ejemplo las sales solubles mangsano =
sas, cromlioas, niquelosas o cobaltosas de los acidos que mo tienen
aoclon oxidante ni raduotorﬁ ¥y agi por ejemplo se puede incorporar
el menganeso, cobalto ¢ cromo en forma de sus sulfatos. Pueden tam «
bien emplearse combinaciones complejas solubles del volfram o del
molibdeno tambien oon los &acidos gque no tienen accion oxidente ni

reductora.
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Do ¢ste modo, se logre una mejora frente a la adicion co -
nocide de oxidantes como el permangensato potasico o bleromato o aci -
do cromico, combinaciones en las cuales a consecuencia de la posi -
ble reduccion en la elestrolisis solo dificilmente puede alcanzarse
une composicion constente del bafio y un trabajo uniforme de este.

Naturalmente que deben evitarse agui combinaciones de me -
tales pesados, cuyos'aniones 0 cationes impidan la formacion de una
capa protectora uniforme, por ejemplo grandes centidedes de cloru -
ros 0 metales gue durante el proceso de la oxidacion pueden separar -
se por acciones catodiecas 0 por resccion de estos iones metalicos
con el aluminio,

En conformided con la diversa actividad de las combisacio -
nes metalicas que se han de emplear segun el invento, se han de re -
gular las cantidades utilizedas de estas combinaciones diversas y
adaptarse & las condiciones momentaneas del baflo, de la clase de
corriente, de las aleaclones de aluminio, ete.

:ada la gran cantidad selecoionable de combinaciones me =
talices, no es en absoluto necesario el que solo se empleen sales
metalicas sencillas, por ejemplo sulfatos, nitratos, etc., sino que
tambien pueden emplearse las combingoeiones llamadas complejas, c0 =
mo por ejemplo acido molibdosulfurico, acido fosfovolframico y otros
mas, pudlendo el metal existir en el anion de estas combinaciones.

A veces puede ser ventajoso emblear combinaciones de diversos meta -
les pesados juntas.

El efecto de la adicion de las combingciones metellcas es
tanto mas sorprendente cuanto que hasta ashora se ha produrado evl =
ter siempre agregar sales de metales pesados & las mezclas acidas
destinadas & la oxidacion, pues en general se suponia que tal adi =
cion debia conducir a corrosiones y a una formaoion irregular del
oxido.

Se ha descubierto ademas que el empleo de bafios que aon -
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tienen combingoiones de metales pesados segun el invento, llevan con .

sigo en lg oxidecion electrolitica de plezas de fundicion de alumi -
nio, otras ventajles manifestadas en la estrueturs de las capas pro -
tectoras producidas.

Es sabido que sobre piezas de fundicion resulta en la prac-
tica muchas vesces imposible producir capas transparentes de aspec -
to uniforme, puss en tales caPas se hace visible la estructura gra -
nular de ia supérficie metelice atacada y situada por debajo de la
capa. Parece propio de la natursleza de la obtencion de las plezas
fundidas el que el tamafio de l0s granos de la fundicion no sea igual
en todos los puntos de la superficie visible. En los puntos de pare -
des delgrdas de la superficie visible es igual. En los puntos de pa =
redes delgadas freocuentemente despues del vaciado se produce un en -
friamiento mes rapido que en los puntos de paredes gruesas, de suer =~
te que en los primeros los cristeles metalicos no suslen alcanzar
el temafio que pueden lograr en el ultimo caso. Esta diversided en
la estructura se menifiesta frecuentemente al emplear los conocidos
electrolitos de oxidaoion claramente al producir capas transparen -
tes sobre piezas de fundicion y da a estas une superficie flea e
irregular. Aun con una estructuras cristalina gruesa en las plezas
de fundicion pueden presentarse estructuras a modo de flores de hie-
lo, que tambien son desagradables.

Tambien estos fenomenoé inconvenientes se suprimen en al -
to grado con el metodo deserito.

La oxidacion puede realizarse oon corriente alterna o ocon-
tinua solas o combinadas entre sl del modo conoceldo,

Los ejemplos a continuacion aducidos pudieran servif pa -
ra confirmar el efecto que se logra greacles & las medidas del pre -
sente invento.

Ypre caracterizar el comportamiento de las sales estudia =

/'/ das se considera la variacion de la intensidad de corriente A 4 en




dependenclia del sumento de temperaturs 4 T que al mismo tiempo se

produce., ELl corriente 4 A/ & T puede por tanto considerarse como

constante o ooeficiente caracteristico.

Primera serie de ensayos I

Oxidacion con corriente alterna
Chepe de aluminio de 99,0 como electrodos
Duracion del ensayo 45 minutos

Volumen del electrolito 0,8 litros

Electrolito 4 4
a 7
14 100 g/1 HoS0, 0,11
1b 100 g/1 HpS04
100 g/ MnS0, orist, 0,005
28, 60 &/1 HpS04 0,055
2b 60 g/1 HoS804
100 g/1 MnsS0, crist, 0,19
25 g/1 WP, +)
38 50 &/1 H2864 0‘,04
3b 50 &/1 HgS04
20 g/1 CoS0, 0,05

-4 Ackdo fosfovolframico,

Serie de ensayos II

Oxidacion con corriente continua
Chapa de aluminio de 99,5 como anodo
Superficlie de los eleotrodos = 0,5 dm?
Duracion del ensayo: 20 - 30 minutos

Vdumen del electrolito: 0,5 litros

*%




153280

Agitaclon del aire
Eleoctrolito _;é__ﬁ;_
Lo

1l 50 g/l HgS04 0,60 - 0,65

2 50 &/1  Hy804
86 g/1  4l,(80,) 0,55 - 0,66

3 50 g/1 HyS04
25 g/l NagS0, 0,55 - 0,58

¢ 50 8/1  H,S0,
50 g/1  Fe(s0,) 0,42 - 0,48

5 50 g/1  HyS04) 0,35 - 0,44
25 g/1  MnS0,)

6 50 g/l  HgS04

50 g/1 COSO4 : 0,29 - 0,44

De las dos serles de experienclas se deduce gue las va -
riasciones de corriente referidas & las variaciones de temperafura
son menores en 1os electrolitos que contienen adiclones de la cla =
ge relvindicada.

Il efecto de la corriente originado por la adicion de me ~
teles pesados se puede tambien observar cuendo la temperatura del
bailo se mantiene constante. Asi por ejemplo se ha observado que oxi «

| dante con corriente alterns en acido sulfurico al 10 % y con una
disposicion determinada en el snsayo, le intensidad de la corriente
al comienzo del migmo ensayo fue de 1,4 amp. y al finel del ensayo

de 1,3 amp. Si &l electrolito se agregan 100 grs. de sulfato de man-
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ganeso coristelizado por litro, entonces en igueles condiciones la
intensidad de la corriente fue al principio de 1,62 y al final de
solo 1,15 amp. El retroceso de la intensidad de le corriente fue
por tentc agul mucho mayor. En ambos casos la temperatura del bafio
se mantuvo constante & 182 C. A pesar de la gran caids de corrien -
te en el balio que contienen menganeso, el asumento de peso en este
bafio fue mayor que en la capa obtenida en el electrolito privado de
menganeso., En el primer caso {con adicion de sulfato de manganeso)
el aumento de peso fue de 47 mg., en el segundo solo de 37 mg. ¥

por tanto inferior en mas del 20 %.

20 n0m050-020a020.0,0.0-0,




16

86

30

Ia presente patente de invencidn comprsnde las siguientes
relvindicaciones;

l.- Un procedimiento para la obtencidén de capas oxf{dicas
protectoras sobre aluminio y sue aleaciones, caracterizado por-
quo se emplean bafios electroliticos que contienen Zcidos o sa-
les acidas, con una adiocidn de combinaciones solubles en los
bafios de metales pesados que se presentan en varios grados de
oxidacidn, como el manganeso, cromo, niquel, ‘cobalto, y los ouna-
les no Se separan oomo metal ni por el paso dg la corriente ni
por reaccidén con el aluminio o sus aleaciones, nl se precipitan
del bafio, ni se descomponen de otra forpa, por ejemplo el sulfa-
to manganoso, el ordmico o el oobaltosos .

2.~ Un procedimiento segin 1o reivindicado en el punto 1,
caracterizado porque se emplean bafios oon adicidn de combinacio-
nes complejas de los metales pesados, en las gue este metal esta
oontenido en el catidn y/o en el anidn, por ejgmplo el doido
fosfowolframico, o el 4cido molibdenosulffrico.

5;- Un procedimiento segfin lo reivindicado en los puntos
1 y 2, oaraoterizado porque se emplean conjuntamente bafios con
uns sdioidn de combinaciones de diversés meta}es pesgdos, por
ejemplo un sulfato y una combinacidén compleja.

4.~ Un procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
1l a 3, ocarsoterizado porque se emplean hafios que c?ntienan doido
sulfirico, preferentemente on cantidades de 3-10 %.

6+~ Procedimiento para la obtencidén de capas ox{dicas
protectoras sobre alwninio y sus gleaciones.- 3§gﬁn ge desaribe
¥y reivindica en la presente memoris descriptiva.

Oonsta esta descripoidn de hojas foliadas y esoritas

4 80la de sus 8. l .
& maquina por una sola de sus cara Madridm Junio 1941.
.
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