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PATENTE DE INVENCION

MEMORIA DESCRIPTIVA
Sobre:
"PERFECCIONAKMIENTOS INTRODUCIDOS EN LOS PROCESOS DE CROMADO"
Solicitantes WILMOT-BREEDEN LIMITED, entidud inglesa, domici-
liada en Amington Road, BIRMINGHAM (Inglaterra)

Inventores: BEdward Lrnest BISHOP y Desmond POVEY.
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Este invencién concierne .a los procesos y bafios elec-
troliticos parg el cromado.

Es sabido que una capa de cromo electro-depositada ==
tiende a agrietarse bajo ciertas condiciones de cromado, y sé
ha descubierto que 8i la capa depositada de cromo tiene una
textura o disposicién de las grietas lo suficientemente fina,
la corrosiébn de la suberficie subadyacente tiene lugar, al -
menos inicialmente, mfs lentamente que cuzndo se devosita una
capa de cromo exenta de grietas, Se cree que el motivo de &s-
to es que el metal subadyacente, al quedar al desnudo por —-
causas de pequefias porogidades o roturas que se vroduzcan en
una capa de cromo originalmente exenta de grietas, y en pre-
gencia de himedad, forme una pila corrosiva cuyo cdtodo es el
drea relativamente mucho mfs grande expuesta de cromo. la ve-
locidad del ataque al metal subadyacente en esta pila corro-
siva depende en parte del drea efectiva disponible del cromo
v es, por tanto, relativamente grande. 5i, por el contrario,
la superficie ftotal de cromo presenta grietas muy poco sepa-
radas entre si, el drea disponible de cromo para cada una de

las partes del metal subadyacente expuesto bajo una grieta

-serd mucho mfs reducide. Tenemos que, efectivamente, en esta

forma, la corrosibén se ve deliberadamente facilitada, pero
con una velocidad de ataque muchisimo menor. Pars un control
efectivo de la corrosién por medio de esta disposiciébn, la

red de grietas de la capa de cromo debe ser muy fina, y del

‘orden de 200 a 2.000 grietas ﬁor 25;4 mit lineales. Una capa

agrietada de esta naturaleza en general, serd referida agqul
como una capa micro-agrieiada.
Ha gido solo en fecha relativamente reciente cuando

ge ha hecho posible el depositar capas de cCrono micro-agrié-
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tadas por medio de la electrélisis y, por otra parte, el pro-
ceso ha de ser realizado en dos etapas, en dos bafios e;eetré—
licos separados. Ia primers caps de cromo se deposita en un
bafio cromador normel que produce un acabado brillante exento.
de. grietas, y la segunda capa de cromo se aplica en un baflo '
especial y bajo condiciones también especlales previstas para
la produccidn de tensiones que den lugar a la dbtencidn de una
delgada capa de cromo micro-agrietada, como resultado de 1o
cuel, las grietas se extienden también a través de la primera
capa depositads haste el metal subadyacente que puede ser, por
ejemplo, una capa de niguel aplicada sobre una caps de cobre
que recubre un objeto de acero. .
Esta claro que seria deseable el poder obtener
une capa de cromo micro-agrietada mediante un proceso de una
sola etapa. Sin embargo, hemos encontrado que cuando se trata
de obtener una capa micro-agrietads de cromo sobre una capa
subadyacente de un hetal distiﬁfo (por ejemplo, una capa subad-
yacente constitufda por niquel'depoaitado) en una sola etapa,
a menos que la composicién del baflo y las condiciones del pro-
ceso sean elegidas cuidadosamente, no se obtienen resultados
gatisfactorios, particularmente cuando se trata de objetos de
forma irregular. Cuando se trata de un objeto cuya superficie
es sustuncialmente plana, la densidad de corriente es sustan-
cialmente uniforme en toda la superficie durante el proceso
galvanopldstico, con la posible excepcién de los bordes del -
objeto. Sin embargo, en el caso de un objeto que presente sa-
lientés y/o huecos en su superficie, la densidad de corriente
no es uniforme y en las zonas en que é€sta ses relativamente -
baja, la capa electrodepositade de cromo micro-agrietado no

producird un recubrimiento satisfactorio a no ser, como ya se
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menciond anteriormente, que la composicién del bafio y las con-
diciones del proceso sean elegldas cuidadosamente.

De acuerdo con ésto, la presente invencidén se en-
camine & prbveezr un proceso, mediante el cual, puede oblener-
ge una capa micro-agrietada en forma segura y en una sola eta-
pa sobre un objeto de forma irregular.

Ia invencidn se basa en el hecho de que en el re=-
cubrimiénto galvanopldstico de un objeto de forme irregular,
puede obtenerse un dep6sifo gatisfactorio de cromo micro-agrie-
tado sobre un metal diferente y en ung sols etapa si el elec-
trélito empleado contiene sustanclalmente entre 225 y 275 gra-
mos de dcido crémico por litro, preferentemente entre 3,5y 6
gramos de iones de silicofluoruro y dcido sulfiirico en una -
concentracién fal que la relecién en peso entre el dcido cré-
mico y el deido sulfirico estd comprendida sustancialmente en-
tre 130:1 y 250:1, efectudndose el proceso galvanopldstico en
une sole etapa y durante un tiempo de cuatro minutos como mi-
nimo con una densidad de corriente sustancialmente comprendi-~
da entre 100 y 300 amperios por 929,03 cm2, estando la tempe-
ratura del bafio sustancialmente comprendida entre 37 79 Cy
54,432 C. _
‘ El proceso aportado por la invencién permite ob-
tener una capa de cromo micro~agriétado con un gaesto sustan~
cialmente menor de tiempo, espacio, energla eldctrica y mate-
riales que el producido con el proceso de dosvetapas antes -
mencionado.

De acuerdo con una de las caracteristicas prefe-

ridas de la invencibn, el bafio consiste en une solucién acuosa

que contiene deido ocrémico, deido sulfdrico y silicofluoruro

de sodios
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Je ha encontrado que resulta conveniente la presencia

en el bafio de alguna cantidad de cromo trivalente.

Con preferencie la operacidén de cromado se realiza

., durante 6 minubtos como minimo sin que normalmente excede este

tiempo de 15 minutos. .

Ia invencidn abarca tembidn un objeto recubierto de
une cape de cromo micro-égrietado que hayea sido preparado mew
diante un proceso como el antes citado, ﬁuntamente con el baflo
electrolitico usado en la ejecucién del proceso. ’

ILa invencidn puede ser llevada & cabo en varias fore
mag, y a titulo de ejemplo se dardn ahora aigunas realizaciones
especificag.

En todos los casos, el objefo a cromar se prepara -
primeramente en la forme normal paras un tratamiento final de
cromado,res decir, que se efectda su desengrasado, lavado y co-
breado, seguido del peéubrimiento de una 0 dos capas de niquel
depositado galvanopldsticemente. El objeto niquelado es coloca~-
do despuds en un bafio de cromo de composicién cuidadosamente -
controlada y bajo condidiones también exactamente controladas,

de las que damos a continuacidén algunos ejemplos numéricos:

Bijemplo n® 1.

Solucién: Acido crémico 250 gramos por litro
Acido Sulfdrico 1,25 " " "
Ion silicofluoruro 3,76 " " "

(Sal de sodio equiva-

lente a 4,98 ¢ " "
Relecién Acido crémico: Acido sulfidrico 200:1
Relacidn Acido crdmico: Catalizador total 40:1

Condiciones de Operacién:

Temperatura 46,12 C,
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Densidad de corriente de cdtodo (medis) 100-300 amperios
bor 929 ’ 03 cm?
Tiempo de cromado 6 minutos

Bjemplo n? 2

Solucibh:
Aoido crémico 246 gramos por litro
Acido sulfdrico 1,75 " " u

Silicofluoruro de sodio 4,92 " " "
(Ion silicofluoruro

equivalente a 3,72 " " "
Relacién Acido crémico: Acido sulfdrico 140:1
Relacién Acido crdmico: Catalizador total 37:1

Condiciones de Operacidn:

Temperature 46,12 C
Dengidad de corriénxe de cdtodo 150 amperios 929,03¢cm2
Tiempo de cromado 6 minutos
Grosor minimo de la capa depositada: 0,00088898 mm.
Densidad de grietas: mds de 300 grietas por 25,4 mm lineales
Ia concentracidn de decido crémico puede variarse entre
225 y 2%5 gramos por litro (calculada como'CrOB), y dentro
de este rango, el valor Sptimo se considera como de 250 gra-
mos por litro.
Ia concentracibn en deido ﬁulfﬁrieo se variard de --

acuerdo con la cantidad de dcido crémico presente para produ-

-cir una relacién entre el deido crémico (Cr03l y el decido —

sulfdrico comprendida entre 130:1 y 250:1.

Se observard que como la concentracién de ién sili-
cofluoruro en la solucidn puede variar entre 3,5 y 6 gramos
por litro, la relacién en peso entre el deido crémico y el

ién silicofluoruro esterd comprendida éntre 37,5:1 y 78,6:1.
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En el curgso de la determinacidn de la concentracidén
de iones en el bafio y de las oondiciones de operacién sobre
las cuales se basa la invenciln, se efectuaron varios tests,
en los cuales, para mayor facilidad de manejo y, en particu-
lar, para facilitar las mediciones del grosor de capa, fueron
enpleadas piezas de ensayo planas.

En le Tabla 1, que se inserta a continuacién pueden
observarse 108 efectos-de les variaciones de la relacién ——
deido sulfﬁrico/ﬁcido crémico é diferentes temperaturas. En
egta tabla, asi como en la Tablae 2, log tipos de agrietado
obtenido bajo las diferentes condiciones quedan indicados
por létras en la forma siguiente, usando piezas de test pla-
nas segin se dijo antés:

P} ~ Grietas muy finas

W - Grietas no desarrolladas plénamente
M -~ Un dibujo vnico y fino de red

Y - Dibujo bagto o ahorquillado

I - Formacidn de islas de grietas.

Los tipos F y M congtituyen el micro-agrietado desea~
do. Aparece algunas veces en las tablas la obtencidn del mi-
cpo-agrietado degeado fuersg de los rangos que se consideran
necesarios en la invencién para la realizacién del proceso,

y estos casos quedan indicados mediante una x. Esto es debi-
do al hecho, ya mencionado, de que lasg piezas usadas en los
test, eran plenas. En los cesos mgrcados: x, no se hubiera
obtenido un micro-agrietado satisfectorio si las piezas hu-

bieran sido de forma irregular.
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Toble 1
43,32 C - 48,82 ¢ , 54,430 C
{z1:O30R DEINSIDAD GROSOR DENSIDAD  GROSOR - DEISIDAD
DEL UE GRIETA DEL DE CGKIETA DEL DG LRIETA
5. DEPOSITO DEPOSITO DEPOSITO
0r0,:H,80, mm x 1076 mn x 1076 wm x 107°
2.500 : 1 939, 78 0 888,98 0 838,18 0
1.060 : 1 914,38 200 X 787,39 0 736,59 0
250 ; 1 838,18 1.000 736,59 1.000 634,99 2,000 ¥
10, 200 : 1 761,99 1.500 - 685,79 1.000 634,99 2,000 FW
160 : 1 787,39 1.500 660,39 1.000 F 634,99 2,000 P
125 : 1 761,99 1.750 x = 609,59 1.000 W 584,19 0
100 ; 1 660,39 800 x 584,19 1.000 ¥ 507,99 0
El efecto de las verisciones en la concentracidn del
15, silicofluoruro puede ser observado en la tabla sigulente:
Tebla 2
37,78 © 43,30 ©
Grawns por litro Grosor del ‘ Densidad de Grosor del Densidad de
de silicofluoruro depdsito las grietas depdsito las grietes
20. de sodio m x 107° Tipo Tipo mm x 1070 Tip Tipo
1 965,18 0 0 - 0 c
965,18 0 0 - 0 0
5 A 863,58 2,500 300 @ 787,39 1.5G00 700 I
795 _ 1838,18 1.400 1.000- 761,99  2.000 700
25. 10 812,79 1.250 x 0 761,99 1.800x 0
13 609,59 0 0 507,99 0 0
| 48,88 C |
Gramos por litro Grosor del " Densidad de
de silicofluoruro depdsito las grietas
30. Ge sodio < mm x 1076 TI"::ipo '.L‘%po
1 _— 0 o

— 0 e
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48,80 C
Gramos por litro Grogor del - Densgidad de
de silicofluoruro depésito las grietas
de sodio mn x 1070 - Tipo Tipo
M I
5 %36, 59 1.000 500
55 711,19 1.250 150
10 609,59 1.000 x O
3. 431,79 -0 0

Para una mayor eeoyomia préctica, en la realigzacidn
de los test me mantuvo un tiempo de cromedo de 4 uminutos obte=-
niéndose buenos dibujos de micro-agrietado en una sole etapa.
Aumentando el tiempo de cromado es mds fdcil la obtencidn de
un micro-agrietado eficiente; por debajo de 6 minutos aumenta
la diftcultad en obtener un micro-agrietado satisfactorio. En
efecto, se ha encontrado que si el tiempo de cromedo es infe-
rior a seis minutos, hay que emplear concentraciones mds altas
de silicofluoruro, y éato tiende a reducir el poder cubriente
de la solucién.

Con un tiempo de cromado de 4 minutos, que fue el .
enpleado en los tests, resultaron satisfactorias las temperatu—
ras relativamente bajas de 37,72 C y 43,32 C, pero para tiemw
pos mds largos de cromado, por encima de los 6 minutos, resul=-
tan necesarias temperaturas de bafio de haste 48,82 C.

N o T A

Lg Patente de Invencidn que se golicite parg Es-
pefia, por veinte afios, de acuerdo con la vigente Legislacién
deberd recasr sobre: MPERFECCIONAMIENTOS INTRODUCIDOS EN LOS
PROCESOS DE CROMADO", segdn las caracterf{sticas esenciales de
las sigulentes: '

REIVINDICACIONES

1l8.~ Perfeccionamientos infroducidos en los proce-
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sos de cromado, caracterizados porque la operacidén de cromado
electrdlitico se realize en un bafio cromador, en una sola etapa,
y en el cual el electrdlito usado contiene sustancialmente en-
tre 225 y 275 gramos de dcido crémico por litro, sustancialmen—
te entre 3,5 y 6 gramos de iones de silicofluoruro y dcido sul-
furico en una, concentracidén tal que le relacién en peso entre el
deido créimico y el deido sulfirico esté comprendida sustancial
mente entre 130:1 y 250:1, efeftudndose la operacidén de croma-
do elecirolitico durante un tiempo de cuatro minutos al menos
con una densidad de corriente sustancialmente comprendida en-~
tre 100 y 300 emperios por 929,03 cm2, manteniéndose mientras
tanto la temperatura del bafio en un valor sustancialmente com-
prendido entre 3},%9 Cy 54,432 C. .

' 28 4 Pérfeccionamientos’introducidos en los proce-—
sos de cromado, segin la reivindicacién 12, y caracterizado por-
que el electrdélito empleado es una solucidn acuosa que contie-
ne 4eido crémico, 4eido sulfdrico y silicofluoruro de sodio.

38,~ Perfeccionamientos introducidos en los pro-
cesos de cromado, segin las reivindicaciones 18 y 28, y carac-
terizado porque el electrdlito empleado contiene también cromo
trivalente.

48,- Perfecclonamientos introducidos en log pro=
cesos de cromzdo, segin cualguiers de las reivindicaciones pre-
cedentes, y caracterizado porque la opéracidn de depositar elec—
troliticamenﬁe’el cromo es efectuada en un tiempo de al menos
6 minutos y no excediendo de 15 minutos.

58,- Perfeccionamientos introducidos en los pro-
cesos de cromado, segin reivindicaciones anteriores y caracteri-
zado porgue el bafio eiectroliticb usado en este proceso que per-

mite obtener una capa micro-agrietada de cromo sobre un articu-
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lo depositada electricamente, en una sole etapa, contiene sug

tancialmente éntre 225 y 275 gremos por litro de deido crémi-
co, sustancialmente entre 3,5 y b gramos por litro deiiones

de silicofluoruro y deido sulférico en una concentracidn tal
que la relacidén en peso entre el dcido crémico y el 4eido sulfy
rico esté sustencialmente comprendida entre 130:1 y 250:1.

6&.~ Perfeccionamientos introducidos en los proce-—
s0g de cromado, segin reivindidacién 58 y caracterizado porque
el bafio para el cromado electrolitico comprénde una solucidn
acuose que contiene €ecido crémico, deido sulfdrico y silicofluo
ruro de sodio.

%§.~ Perfecciochamientos introducidos en los proce-
sos de cromado, segin reivindicaclones 5 6 6, y caracterizado
porque el bafio para el cromudo electrolitico contiene tambidn
cromo trivalente.

88, "PEH?ECCIONAMIENTOS INTRODUCIDOS EN LOS PRO-
CESOS DE CROMADO",

Seazin queda sustancialmente descrito en la presente

memoria que consts de once hojas escritas a mdquina por una go-

la cara. Medrid, b 2 JUL 1966

WILMOT-BREEDEN |

Firmado: M.* Dolores Jopquera
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