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en
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land, Ohic, Estados Unidos de Américe, paor

"MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA PREPARACION DE BAROS ELEGC-
TROLITICOS PARA EL DEPOSITO DE CROMO"
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Este invento se refiere 2 mejoras en la
elsctrodeposicién de cromo, y més partiounlarmente se re-
fiere a un electrolitc mejorado y & su emplec en la ¢leo-

troposiecién de oromo-




«

&

10

229659

Afn cuando han sido propuestos numeroso
banc_»s de chapeado con cromo, ¥y se han usado en muchos sa-
808, el sromo sigue siendo un metal dirfcil de elestrode-
posit&r:: sarisfactoriamente. Esta dificulted es debids,
oen parte, a 12 necesidad de reducir el cromo hexavalente
2 metal libre. Procurasmdo mejorar la eficacia 4e las ope-
raciones de cromasdo, se han rpropuesto y usado bafios de cha-
peado en 10s cuales el cromo sesiede y/o se mentiene en
forma trivalente. iungue el oromo se obtiene de un deno-
minsdo "baflo trivaelente™ ocon un menor consumo de corrien-
te que el requerido en la eleotrodeposicién desde un bs-
fio de oromo hexavalente, la calidad de los depésitos no A
es en muschos casos enteramente satisfactoria. Ademés, co-
mo ocurre en el ceso del chapeado desde bafios de cromo
hexavalente, el cromo depositado se ha earacterigado fre-
cuentemente por un aspecte mate y por mala adherenscia a
menos que se tomen preoa.uoioma para contdolar oierto
ndmero de wariables, tales como la temperatura y la den-
sidad de la corriente, dentro de l{mites relativamente
restringidos.

En general, los anteriores bafios de oroma-
do han consistido en soluciones asnosas de Soido orémico
¥y doido sulffrico, tfpicamente presentes en una relacién
de d01d0 orémico sulfato de 100:1. Aungue tales solucio-
nes de chapeado que contienen ocromo hexavalente se han usa-
do durante mucho tiempo en 12 industria y producen depési-

tos satisfactorios en muchas aplicaciones, tales bafios se
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caracterisen usnalmente por un poder de lansemiento rela-
tivamente malo y por un bejo rendimiento de la cor;-:lente'.

Un objeto principal del presente invento
es el de evitar las dificultades con gque se ha tropesado
basta zhora en el uso de electrolitos de cromo y crear una
solucién de cromado me joradas

Otro objeto de este invento es el de crear
un elestrolito de cromo desde el cual se obtienen elestro-
depéeitos de cromo caracterizados por brillo, lisura y
adherensia me jorados.

Todavis otro objeto del invento es el de
orear un electrolito con poder de lansamiento mejorado,
poder de cubrimiento incrementado y eficacia de corriente
mayors

0tro objeto més de este invento es el de
orear uns solucifn de cromado desde la oual puedan obtener-
se depdeitos de oromo de duresa aumentada.

Estos y otros objetos y ventajas del invento
se verén con més clarided por la descripefén siguienmte;

S0 ha descubierto ahorz que empleando un elec-
trolito gue comprende une selucién scuosa de iones de cremo,
aniones de un doido inorgénico, y el meterial obtenido por
la rednocién del producto de reaocsién de doido erémice ¥y
deido fluoeilfcico, euya composicién quimice es desaoncoi-
de en lz sctuslidad, se obtiens un depésito de cromo carasc-

terizado por brillo excelente, duress mejorzda, lisas y

adherencia incrementedss. Ademds, tel solucidén de cromado
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dé una mejor eficacla de 1a carriente, un mayor poder de
cubrimien to, una mayor potencia de lanzemiento sobre ma-
yores gsmas de temperatura y densidad de corriente de lo
que se estimado practicable haste ahora.

1a prdotica del presente invento considera
el uso de un prodnoto de resecién redncido de 4cido crémi-
6o (cro's) v éoido fluosilfoico (Hgsirslo En unafelizacién
preferida, el producto de reacoién reducido se seca por
pulverizacidn 2 una temperatura elevada para obtener un
material finemente divididos En general, el secado por pul
verizaeidn puede llevarse a cabo a una temperatura elevada
dentro de una emplia gama, disminuyendo en general laz so-
lubilidad del material resultante al sumentar la tempera-
tura de secado. 8in embargo, en muchos casos se desea se-
car por pulverizacién & uns temperatura de 143 ® mayor, t{-
picamente & 149-1602, prefiriéndose actualmente los 15720.

La reacoidn del &cido crémico y el dcido
fluosilfcico pued.g realircarse en cuglguier reactor adecna-
do a tempersturs ambiente o meyore. En la prdotica, es con-
veniente disolver el 4cido ordémico en uns eolucién acuose
de 4oido fluosilfcico.

46n cuendo 1a relaoilén de deido orémico &
éo0ido flnosilicico puede veriarse, sieado unz releciénm
moler t{picemente practivable la de 1l:1, se prefiere em-
plear un exceso de doido flmosilfcico para asegurar les
resccidén completas. Uns game adecusda de relaciones de £oi-
do fluosilfcico a foido orémico es de aproximsdamente 1:1



e 1,5:1.

Ta reduccién del producto de reaceién pue-
de utilizar como agente rednctor per-6xido de hidrégeno,
d1éxido de asnfre, u otro agemte reductor adecuado que no

5 introduges iones indeseables en 12 solucién de chapeado.
8e compremderf, por supuesto, que la cantided de agente re-
duc tor que ha de usarse depenierd del tipo del mismo y de
‘las condtoionmes de reeccién empleades, simdo en generel de-

seable utilizar al menoes sufiociente agente reduc tor pare hascer

‘10 gque le mezcla de reaccién se vuelve de un color rojiso &
uno completemente verde, indicendo de este modo la reduccién
de suntamnielmente todo el oromo hexavalente al cromo trive~
lente.
Se obtienen resmltados excelentes usando unea

15 soluoién de chepeado que comprende ume solucién acunosa de
éocido ordmico, un doido. inorgénico, tel como sulfdrico, ni-
triob, 0 olorhfdrico, y el produsto de reaccidn redncido
de’ doldo ordmico y Soido fluosilfcico. Un electrolito pre-
ferido de acuerdo con ¢l invento comprende una ﬁoluoién acug

20  sa de doido ordmico, dotdo sulfirico y el producto de rea-
ccién redncido de 4oido orémico y Soido finosilfcico.

El presente invento considera también, ade-
més de las soluciones de chapeado mejoradss gue hemos des~
orito, nuevas composiciones de materia dtilee en la prepe-

25 racifn y conservaoién de tales soluciones. Por tando, que~

: de inoclufdo tembién dentro del alcansce del invento el uso

! de una mesola de doido orémico y el producto de resccidn re-



Y

15

dupido de doido crémico y Soido flnosilfoico, une mescle
de un dcido inorginico y el producto de reaccién reduci-
do de doido cr6m$eo y foido fluoasilfcioco, y uns mezcla
de 4c1d0 crémico, un £cido inorgénico y el producto de
reacoién reducido de éido crémico y decido fluosilfaico.

46n cuapdo las concentraciomss de los diver-
808 ingredientes del bafio pueden variarse sobre una gama bas-
tente amplis, dependiendo de 1la esplicaoién pretendids, como
norme, une geme preferida es de unos 250 gra/litro a 350
gra/l, sungue se obtienen resnltados excelentes cuando el
eontenido de dcido orémico estd dentro de 12 gams de unos
100 a unos 600 grs/l, siendo {tiles en oiertos casos canti-
dedes mayores o menores, inflogamente, 1l cantidad del pro-
ducto de reaceidn redusido de 4cido orémico y deido fluosi-
1{atco presente en el b flo puede estar en general dehtro
de 1a gama de unos 5 & unos 50 gre/., emtendiéndose que en
algonos cagos es también eficas unms cantidad pequefie, pero
efectiva, menor de 5 gra/l, De un modo anéliogo, ia cantidad
de 401d0 inorgénico usado puede variarse, préteriblcmente
dentro de 1s game de 0,5 & 2 gra/l, sungue a veces pueden
emplearse cantidades situades fuers de esta gams.

Los bafios de cromesdo gue imcorporan el pre-.
sente invento, en gerersl, pueden opererse sobre uns amplia
game de temeperaturas. Por e jemplo, aﬁn ouando une gema
rreferida de temperatura es desde unos 45 & 7120, obteniéh-
dose resultados superiores a2 temperstures inferiores & 602C,

reslizédndose en ciertos casos el chapeado & temperaturs am~
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biente, es decir, unos 20%C. Anélogamante. la densidad de
corriente puede variarse sobre unes amplia gzma, pPor ejem-
plo, en ciertos casos hasts 535amp/dm2, siendo sotnalmente
la densided de corriente preferida la de 8 a 100 amp/dme.

| Se comprenderé, por supuesto, gue usando
soluciones de chape2do de este invento, puede depositarse
cromo sobre cuslquier mesterisl catédico usuel, tel como asce~
ro, hierio, sobre, entimonio, nfquel y diverses aleaciones
de estos y/o de otros metales. Aungue un materiasl anédico
e8 un metal que contenga plomo, t{picamente une &leacién
de plomo y estafio, pueden emplearse también otroe materiales
anédicos.

Aungue las soluciones de chapeado que contie-
nen el proincto de reaceién reducido de £oido orémico y doi-
do fluosilfecio, como hemos desceito, producen resnltados ex-
celentes sin syuda de ningune adicién, se aprecierd por otra
parte de los téonicos que en ciertos cssos puede ser deses-
ble emplear una sdicién al elestrolito tal como un agente
secuestrador o un agente humectante.

4 fin de gque los técnicos puedan comprender
mejor el invento y los métodos preferidos por los cuzles pue- -
de llevarse a la prdotice, se dan los siguientes ejemplos
especificos:

EJBIPLO I.

Para preparar el producto de resceidn reducido
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de do1do orémico g doido fluosilfecico, 60 gre, de doido
erémico se disuelven en 300 mls. de fcido fluosilfeico

el “So%-' 4 la molucidn remultante se sfizden 250 mls. de pe-
réxide de hidrégeno (2l 30%) para reduvcir todo el oromo
hexavalente & cromo trivalente. La solucién reemltanse se
seca luego por pulverizacién a nmrtemporatua de 1578C pa~
ra obtener un material que denominamos en 1o gue sigue
"Producto A%.

EJRMLO II .

El ejemplo gue sigue es ilustrativo de un
eleoctrolito de cromo ghe incorpora el presente invento y
partioulsarmente adecuado pars la eleoctrodeposicién de oro-

mo en el espsro denominado “decorativo”, es deeir, de unok
0,0005 & 0,00126 mm. '

Aoido crémzlco escseveccsccsce R50 6!3/1
Aoido sulfdrioco (pse.1,84)se 1,85 "

Producto Aessccccscocciscces g =

!emperaturao.‘u.'.‘.......’...'.' 40 a 5120
Densidad de corriente seees. 11 8 33 amp/dme
Anodos, aleacién de 9% de plomo, 74 de estafio

BJEMPLO III «

Otrz férmule de bafio gue itncorpora el inven-

t0 y gue es f#til tembién en 1= electrodeposicién de crome
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decorativo es ls sigulente: APy ) g)

Aocido Ordmiﬁo secsssseone 400 srs/lo
Acido sulfdrico (p.e.1,84) 1,5 "
Producto Aveeccccocscsnse 18 "

Qemperatua esvecssssecsse &O 2 51l2C
Densidad de corrientessss 11 & 33 amp/dme.
Anodos, alesecidén de 93% de plomo, 7% de estafio.

EJEMPLO IVe.

Gomo es sabido por parte de los téonicos, el
cromo se sdpta de modo particular en aguellas aplicaciones
en gque se requiere uns superficie dura y resistente el des-
gastes Lo que sigue es ilnstrativo de un electrolito de cro-
mo dentro del slcance del invento, que es particulermente
adecuado para electrodepositar cromo que tiene durese incre-
mentade en espesores denominados "de cromo duro” que tiemen

t{picemente 2,5 mm. o menos:

Aeldo Or6mico sesecssiante 250 sra/lo
seido sulfdrico (pee«1,84) 1,76 "

Producto Aeecesscssncsccese 10 ]

Eemperatnra esetegsssrceee 49 a 6520
Densidad de corriente seee 33 amp/dm2
Anodos, eleacidén de 93% de plamo, 7% de estafio.
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Pars ilustrar la mejorada eficacia de la co-
rriente obtenida al usar un bafio del presente invento, se
hicieron dos soluciones de‘erong:do. conteniende cada une
250 gre/l de foido orémico, y 2,5 grs/1 y 1,5 gre/l de feci-
do sulffrico, respectivemente. il dltimo bafio se le sfizdie-
ron 10 gre/l de producto A del ejemplo I. Los bafios se dis-
ponen luego en vesos separedos y se proveen de énodos iden-
ticos de sleaeién de plomo-estafio y barras de bronce de
6 mm. de diémetro en calidad de cdtodos.

El oromo se deposita sobre los cdtodos ha~-
ciendo pasar corriente eléctrica a través de los bafios.en

serie a2 uns temperaturs de 499C usando una densidad de eo-

| rriente de 34 amps/dm2. Se encuentra que el bafio que contie-

ne el produsto & tiene una eficsois cztédica de 22,7%, al
7880 que el otro bafio tiene una de 15,6%. Por tanto, se ve-
rd que un bafio que incorpora el presente invento exhide une
eficacia catédica 45,54 mayor que uno que no contenga la
adieién del invento.

EJEMPLO VI.

Para ilustrar la velocidad de chapeado me-
Jjorada de un electrolito que incorpora el presente invento,
se preparen dos soluciones, conteniendo cale une 250 gre/l
de foido orémico, y 2,5 gre/1l y 1,5 gre/l de {oido sulffri-

- 310 »
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6o, respectivementes 2 unos de los bafios se le afiaden en-
tonees 10 gra/l de producto A.Los bafios se disponen en va-
808, cada une de los cuales estéd eguipzdo con varillas de-
bronce catédicas de 6 mm. de didmetro, centradas entre éno-
dos paralelos planos de 38 mm. de anchura ¥y espaciados en
38 mm. Se aplica corriente eléetrice a las celdas en sarie
durante 7 Z/' horas a 582C usando unz densidad de corriente
de 40 amp/dmB. Bl cdtodo del bafio que oontiens el producto
4 tiene depositedo sobre 41 un 58,3% més de cromo, segin

8e determina bor mediciones en puntos de espesor minimo del
depésito so bre cade odtodo, que el tipo idéntico de cdtodo

en el bafio que no contiene el FProducto Ae

EJBMPLO VII o
Parte A.

Para ilustrar lz mejora en la calidad del
oromo electrodepositado odbtenido usando une bafio del presen-
te invento, se realiran ensayos de chapeado usando el mismo
tipo de bafios empleados en el Ejemplo VI oon cétodo curvedos
idéntioos que comprenden tiras me tilicas planas de chapa de
nfquel gue tienen una secoidén de 50 mm. que se extienden per-
pendicularmente hacia el énodo.

Se hsce pesar carriente eléotrice a través
de los bafios a una densidad de corriente de 16 ampe/dmB. &
462C durante 10 minutos. Los depfsitos sobre ambos cdtodos
son sustenckalmente idénticos en aapénto- Usando oédtodos si-
milares con uns densidad de corriente de 32 amps/dm2. dnren-
te 10 minutos a 43¢0, s6lo el depdsito del bano‘que contiene
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el producto A es completamente brillante y uniforme.

PARTE B.
Se realizan ensayos similares usando de see-
ro desnndo de la misma forma y oconfigurscién que en 12 Par-
5 te 2+ Se hace pasar corriente eléctrica a través del bafio
. duyan te 30 minutos a una densidad de corriente dé 32 ampaﬁhnz
f'.T'- & 4990. Solamente el baflo gue contiene el producto & un de-
pésito brillantes

wt

EJBPIO VILI.

10 Pare ilustrar la duresa mejorada del cromo
electrodeposttado desde ?aﬁos que incoeporan el invento,
se midié de duresge decodftodos cromados de acuerdo con el mé-
$odo del Ejemplo VI. El ocromo depositado desde un bafio con-
sistente en uns solucién de 250 gre/l de dcido crémico, y

15 2,5 gra/l de £0ido sulfirico exhibié une duresa Rockwell
G de 47 ¥y 51 r/c. El cromo depositado desde un bafio simi,
lar, que tambien contenfa el producto A del Ejemple I,
exhibid duresga Rockwell C de 65 y 67 r/c. Por tanto, la me-
jora media en 12 durese del depdeito por la practice de es~-

20 te invento es de 34,7%. Ensasyos similares sobre cromo de~-
positado desde bafios que dncorporam el invento, empleando
el método de prueba Knoop de la duresa, producen valores

] de duresa que, cusndo se convierten en lectures Rockwell C,

‘ son tan altes como de 69 r/c.

25 En el oromado, como en otros tipos de ope-

racionss de eleotrodefdsito, es esensial la debida pre~

paracién de la superficie a revestir para obtener resultsdos -

g éptimose Por tanto, en el electrodeplaito de cromo de acuer-

"'12 -
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do con este invento, se prefiere primero tretar la super-
ficie & recubrir para quitar cuslguier suciedad, grasa, pe-
1fcula de éxido, o similares, Le superfide, tfpicamente
pusde tratarse por el uso de una solucién limpiadoras eles-
iina, enjusgedo oon sguae inmersién en £oido, y un enjus-
gado con agua posterior. Los métodos de tratemiemto en Be-
60 usnales incluyen el tratamiento corn chorro de arens y
otros tratamientos abrasivos destinados a quitar las pelf-
oulas superficiales.

Por la descripeidn que entecede, se compren-
deré ahora que el presente invento orea un nuevo electroli-
to de eromo que comprende ume sdluci&n de iones de cromo,
un 4oido inorgimico, y el producto de resccidén reducido
de fcido orémico y daoido fluosilfoioco. Usendo dicho elec-
trolito, no s88lo se obtiene un depésito de brille y edhe-
renoia mejoredos, sino que la dureza del depésito se aumen-
te sustancislmente. Ademés, teles propiedades mejoradas
se obtienen sobre una amplia game de temperzturas y densi-
dades de corriente. _

' Ha de entenderse, gne, sungne el invento
bha 8140 descrito con referencis espeoffica a reslizaoiones
perticulares del mismo, no he de limiterse & ellas, ya
gue pueden haserse cambios y modificaciones gue caen toda-
vfa dentro del pleno aloance pretendido del invento segin

ge define en las reivindicaciones anejass
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Los puntos de invencidén propia y nueve gue
se presentan parb. que sean objeto de esta Patente de Inven-
cién en Espafia por VEINTE afios, son los siguientes:

12¢~ Mejoras introducidas en la preparacién
de bafios electroliticos carscterizadas porque comprenden
une solucién de iones de oromo, aniones de un £oido inorgé-
nico y el producto de reasccidn redncido de £oido crémico y
doido fluosilfcico.

22.~- Mejoras segin se reiviniica en el pun-
to 1, carscterizsdas porque comprenien una solucidn acuosa
de iones de cromo, aniones de un doido inorgénico y el mage-
rial obtenido haociendo reaccioner suncesivamente £oido cré-
mico y deoido fluosilfcico, redusiendo el producto de ls reac
cién y secando por pulverizacién a una temperatara elevada.

32.~ Mejores segin se reivindica en el pun-
to 1, carscteriszadas porque oomprenden en esencia una solu-
oién acuosa de Scido ordémico, doido sulfdrico, y el producto
de reaccién reducido de écido crémico y d6ido fluosilfecico.

‘ 492.- Mejoras introducidas en la electrodepo-~
sicién de cromo empleando una solucién de chapeado que con-

siste en un compuesto de cromo disuelto y un decido inorgéni-

- 14 =
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¢o gue consisten en afiadir & dicha soluoi&m#ilfiaterial obe
tenido por redncoién dél producto de reaccién de £cido oré-
mico y dcido fluosilfcico.

§2.~ Mgjoras introducidas en la preparaecién
de una eomposicidén de materia parz su empleo en la electro-
depoaicién de cromo y sus aleaciones, ocarzcteriszadas por-
que comprenden en esencia unafido inorgénico y el material
obtenido por reduceién del proiucto de reaccién de doido
erémico y doido fluosilicico.

62ew néjorae aegﬁﬁ 8e reiviindice en el punto
5, caracterizadas porque consisten dichas composiciones en
esencia en doido sulfdérico y el material obtenido reduciendo
el producto de reaccidén de doido crémico y £eido flmorsilfi-
0100+ :

72.- Hejoras segdn se reivindica en el pun-
to 5, cerasterizadas porque dichas composiciones comsisten
en unz mezcls de dcido crdmico y 12 sustancia obtenida re-
dueiendo el producto de reaccidn de dcido crémico y doide
fluorsilfeioco.

82.~ Mejoras introducidas en los métodos de
electrodeposi tar cromo, que comprenden hacer pasar une corrien
te eléotrica desde un #nedo & un cdtodo a través de una solu-
¢ién acnose que contiene £6ido crémico, doido sulfirico y el
producto de reacoidén reducido de dcido crémico y 4cido fluo~
silfcico.

92.~ Mejoras introducidass en la electrodepo~-

sicién de cromo, gue incluyen el empleo como electrolito de

- 15 -



una solucién ascuosa de feido crémico y un £eido inorgénico
carsc terigadas por la adicién a dicha solucidn del produc~
t0 de reaccién reducido de docido ordmico y deido fluosili-
cico.

102+ - Mejoras introducidas en la preparacidn
de bafios electrol{ticos para el depSsito de cromo.

Tel y como se ha descrito en la Memoria gque
antecede, y para los fines que se han espssificado.

Esta Memorie eonsta de dieciseis hojas escri-
tas por una sole cars.

uadria, 2 1FEB 1958
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