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KEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solieitud
de
PATENTE DE INVENCIONW
formulada el 25 de Enero de 1.967, con el ne 336.062
en
ESPANSA
por VEINTE s&fios
& nombre de M & T CHELICALS INC. entidad norfteamericama,
establecida en Rehway, Nueva Jersey, Estedos Unidos de
Amérioa, por:
» UN PROCEDIMIENYO PARA TRATAR UN BALO QUE CONTIENE CROMO
TRIVALENTE, PARA CONVERTIR DICHO CRONMO TRIVALENTE EN CRO-
110 HEXAVALENTE »

Ta presente invencidn se refiere al tratamiento de
bafios que contienen oromo,. 1és en particular, la invenecidn
se refiere a un método para reducir o disminufr la concen=
tracidn de cromo trivelente en bafios que contienen oromo,
ineluyendo bafios de cromar.

Como es blen sabido por las personas versadas en la
materia, se puede depositar cromo de bafios de galvanoplds-

tia que contienen doido axémico, créa, junto con sulfato
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¥y obros materiscles diversos. BL oxomo, tal ocomo se depo-
sita, se puede oblener en espesores muy Linos, o decorabi-
vos, de hasta anproximadauente 5 micras, o en devositos in-
dustriales de cromo duro, que puedea Lensy un espesor de
hasta tanto como 2500 micras, es decir, 2,5 mn. Durante
la electrodeposicidn nornal de cromado duro o decorativo,
la deposicidn del eromo metdlico puede estar acompaiade
nor wa sumenbto de la conaentracidn de oromo trivalente,
cx*®, Beta acumvlacidn de la concentracidn de oromo sxi-
valente puede awrentar debido a las impurezas disuglias
0 arrastradas, bales como cobre, hierro o niquel.

A medida que aumenta en el bafio la concenbracidn
de cromo trivalente, se pueden obgerver muchas caracteris-
ticas indeseables y desvenbajosas. Los bailos que oconbie-

nen cantidades bastante apreciables de oromo trivalente

D

s

(es decir, oromo trivalente en canbidades tinicamente de

5asg g/litro, o mds), noseen nmenor noder de penetracién

o pocder de devosicida en zonas irresulares, y puede gue
las dreas de baja denslidai de corriente no se&n revestidas
satisfactorianente. Esta pérdida de poder de aeyosicién

en zonas irregulares 6o vnavvicularnente indesesble en el
cazo del chapeado decoralivo,

La nresencia Ge oromo trivalente en las coacentra-
elones fndicadas hacs aumenter la resistencia del bvaflo de
galvoaoplastia. or basto, se¢ reduce el poder de deposi-
eidn en wonas irresgulares, y puede necesitarse mds energia
total nara consesulr la densicad de corriente deseuds, ne-

. 4 Al ° Y. w-r;'
ces@uiapara cromar. Ademés, el mgyor suministro de energia
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requerido eleva la bemperatura del haflo, lo gue auwmenta Los
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requisitos de enfriauiento necssarios para manbener al Dbeilo
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a la temnerzbura deseada.

Como tazbién es sabido, la presencia de tales al-
tos niveles de oromo trivalente en los baifos para croma-
do duro nace que ean el orome deposltado se formen »ica~
duras y arboresoenciss en mucho mayor grado que el que
existir{a e caso contrario. Adeads, disminuyen la velo-
cidad de galvanoplastia y la eficacia del baflo; y, por
tanto, se necesiten tiempos més largos, a igualdad de
corriente, para alcanzar el espesor de revestimiento de-
seado .

Segin las téanicas anteriores, cuando la concentra~
cidn de eromo trivalente de un bafio de cromar se eleva
muy por encima del nivel de & g/litro, y cierbanente cuan-
do aunenta hasta de & a 3 veces esta canbidad, se puede
tratar el baflo para reducly el nivel de cromo trivalente,
Esto se puede efectuar corrieat emente sacando del bafio
la solueidn nor bombeo, enfriandola, diluyendola o san-
gréndola, y haciendo pasar luego la solucidn a travds de
un sistena apropiado de intercambio de lones, en el que
se elimina el cromo trivalente. La solwidn as{ tratada
se podria usar luego como solucidn para mantenimiento del
beiio. e

Un objeto de la invencidn es proporeionar una nue-
va téonisa para reducir la concentracidn de eromo trivelen~
te en bafios que conbtienen cromo, tipifiecados por los ba-
flos de oromar. Otros objetos de la invenoién serén eviden-
tes para las personas versadas en la téeniea, por examen
de la descripeidn siguierbe.

Segln algunos de sus aspectos, el procedimiento de

1a inveneidn, para trater un bafio que conbiene cromo btxri-
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valente, para comvertir diecho eromo trivalente en cromo he-
xavalente, comprende mentener en dicho bafio un odbodo elec-
trolizador de 4rea predeberminada, euya superfiecie estd
en contasto eléstrico Intimo con un mebterial en un estade

b bajo de sobretensi dn respecto al hidrdgeno, slegido del
grupo que consta de compuestos de hierro decapado, platbi-
no, paladio, rodio, iridio y niquel; mantener en dicho bafio
wn dnodo elestrolizador que tiene un drea superficial al
menos igusk al drea de Giciko cdtodo; y eleetrolizar dicho

lo bafio, enbre dicho odtodo electrolizador y énodo electroli-
zador, Gon una densidad de corriente anddica el ectrolizado-
ra de al menos 0,3 amperios por decimetro ouadrado (amgﬁmg),
gon 1o que dicho eromo trivalente de dicho bafio se convier~
te en dicho cromo hexavalente.

15 Ia invencidn puede ser varticularmente Ubil en sis-
temas de oromar, y para mayor conveniencia se hard eun Lo
suocesivo referencia a tales sistemas. Bntre los sistenas
de cromar en que el procedimiento de la inveneidn puede
tener vartioular ventaja, se pueden incluir los sistemas

20 de oromo deeorativo o duro, Bn un sistema decorativo ti-
ploo, ol bafio puede contener tipicaments de 200 a 400 g/
litro, por ejemplo 250 g/litro, de deido erdmico 6r0;, ¥
de 0,5 a 5,0 g/litro, por ejemplo 1,0 g/litro, de idn sul-
fato SO{:, junto con obros ingredientes deseados, $1pica-

25 mente de 1,0 a 6,0 g/litro, por sjemplo 2,0 g/litro, de
idn siligofluoruro (exnresado como silicoflucruro potdsi-
co). Bl cromado, en tal sisbtema decorativo, sé puede efec-
tuar a de 35 a 908C, tipioamente de 40 a 6020, durante de
1 a 15 min, por eﬁenplo 5 min, con una densidad de corrien-

30 te catddicd de 5 a 90, y tinicamente de 13 a 45 amp/dm®, y
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oon tna densidad de corriente anddice aproximademente
igual que la densidad de corriente catddica, para produ-
olr un revestimiento de eromo que Tiene un espesor de
0,125 a 5,0 micras, por ejemplo 0,75 micras. En tal sis-
tema puede ser corriente usar wn énodo de plomo, inolu-
yendo un fnodo de didxido de plomo.

Tipicamente, en un sistema de oromo duro, el bzfio
pusde conbener de 100 a 400 g/litro, por ejemplo 300 g/ii-
tro, de deido erdmico (Cr0Oz), y de 0,5 & 5,0 g/litro, por
ejemnlo 1,5 g/litro, de ién sulfato (304=), Junto con ctros
ingredien’es deseados, t{nicamente de 1,0 a 6,0 g/Litro,
por ejemplo 2,0 g/litro, de idn silicofluoruro (afiadido
como silicofluoruro potédsico). EL cromedo en tal sistema
de oromado duro o industrial, se puede efectuer a de 35 a
902G, por ejemplo 55%C, durante de 0,1 a 24 horas, nor ejem-
plo 2 horas, con wna densidad de corriente catddica de 5
a 15C amp/dmg, v tipicamente igual a 50 amp/dm®, y con una
densidad de carriente enddica de aproximadanente 5 a 150
amp/dmg, produciendo un cromado que tlene un espssor de, por
ejempnlo, 75 micras. En tal sistema puede ser comin el uso
de un énodo de plomo, incluyendo un dnodo de didxido de plo-
mo. )

Los cdtodos de metal base que se pueden revestir por
tales procedimientos pueden ser aquellos metales sobre los
que se desea un cromado, Pipicarente, tales metales nueden
ser hierro o fundieidn Ge nierro, o aleaciones de hierro,
ineluyendo aceros tales como aceros inoxidables, aceros de

bajo contenido de carbouno, aceros al nfquel, aceros &l oro-
monf{quel, ete, particulermente cuanéo estos metales estdn

en estado s6lido brillente muy pulido. Se pueden revestir
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metales no ferreos, inc;uyendo nfquei, cobre, latdn, cine
y eluminio, Bs corviente revestir primero estos umetales
con una capa ds nfquel, freouentenenbe precedida por una
capa de cobre.

Cuando se hacen bafios de cromar, diiles para crowo-
do duro o decoreabtivo, la concentracidn de cromo trivalenbe
puede ser despreciable, ti{picament e menor que anroximada-
mente 1,0 g/litro. A medida que se electroliza la solu-
oidn, el “Gromo hexavalenbe presente se puede reducir a
oromo trivalente, por acoidn de agenbes reductores insd-
vertidamente introducidos en el ballo por arrastre, pox
contaminantes, o por disolucidn de metales, o por la ao-
oidn reductora que tiene lugar e el cdtodo, De esta Tfor-
ma, la aoncenbracidn de cromo trivalente en los baflos de-
corativos puede aumenbtar hasta de 5,0 a 15,0 g/litro, nor
ejemplo 10,0 g/litro, y en log bafios de orouo duro hasta
de 10,0 a 25,0 g/litro, por ejemplo 15,0 g/litro, nunto
en el que los bafios se pueden earaclerizer indeseablemen~
te poxr una mayor resistencia, menor poder de deposicidn
en zonas irregulares, pérdida de velocidad de deposi cidn,
y maeyor btendencia a produeir depdsitos picados y bastos.

Ia concentracidn de cromo trivalente se puede redu-
cir, por la préetioa de la invenecidn, menteniendo en un
bailo de cromar, nieferiblemente en el misno bafio nara gal-
vanonlastica en que se esté 1levando a la practica el né-
todo de galvanoplastia, un 4nodo electrolizador y un céto-
Go electrolizador, ademés del énodo de gaivanoplestia y
cétodo de galvanoplastia normalmente presentes. EL eatodo
eleotrolizador debe ser un cdbtodo de drea predeberminada,
y su superfioic debe estar en intimo contacto eléeirico
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con un material en estado bajo de -sobretensidn respecto

al hidrdgeno, elegido del grupo que consta de compuestos
de hierro decapado, platino, paladio, rodio, iridio y nf-
quel. Bl cdtodo adicionel o electrolizador que se puede
user en la préctica de la inveneién, puede estar formado,
segln una realizacidn, por un material elegido del grupo
que consta de platine, paladio, rodio, iridio y nfguel,
Yeniendo una superficie de metal en esbado bajo de sotre-
tensidn respecto al hidrdgeno, Sin embargo, en una rea-
lizacidn preferida, el odtodo electrolizador puede ser
cual quier metal de base, incluyendo hierro, ftal como fua-
dieidn de hierro y acero, incluso aceros inoxidables, ace~
ros de bajo contenldo de cariono, aceros &l nfquel, aceros
gl cromo, aceros al cromoni'quel,' ete, o meteles no férreos
tales como nfquel, cobre, latdn, cine, aluminio, ets. Es-
te cdtodo puede comprender um metal cuya superficie estd
en fmtimo conbacto eldetrico, por ejemplo revestida de wn
meberial tal como un compuesto de hierro decapado, plabi=
no, paladlo, rodio, iridio, nfquel, ete, en estado bajo
de sobretensidn respecto al hidrdgenc. Tales materiales,
en su forma ocon baja sobretonsi dn resp ecto al hidrégeno,
ge pueden carscberizar corrientesféite por un estado super-
ficiel de fina divisidn, Lios materiales con baja sobreten-
sién respecto el hidrogeno esbdn descritos en la pédgina

116 de Reference Eleotrodes, por Ives y Janz (L.961),

Academic Press, Liew York. Un edtodo electrolizador tal
oomo el aquf descrito, que tiee una superficie en estado
bajo de sobrebensi dn respecto al hiﬂrégeno, permanece
exento de evomado en un baiio de oromar. Ua eAtodo parti-

culamente preferido puede ser la fundicidn de hierrvo,
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ouya superficie es un coapuesto quimicamente decapado,

en estado bajo de sobretensidn respecto al hidrdgeno. El.
decapcdo puede ser tinicamente resultado de la aceidn de
4doido sobre wn compuesto de hierro tal como carburo de hiee
rro, nitrure de hierro o fogfuxo de hlarwo.

Bstas soperTicies se pueden poner en conbacts slde-
trico Intimo oon el ediodo electrolizador {quermeferible-
mente ha sido limpiado o wreparado) de wn oierbo ndnexs de
NAMSTas . Uh mébodo muy oconvenienbte para aplicar la super-
ficie al edtodo es por Gevosicidn, tipicamente eléebyice,
quimica o deposicidn por

inmersidn, desde una solueidn que

conbiene los iones de uan metal copovebo. Babe revestimiens
to o deposiocldn se puede electusr, nor ejerplo, pOT PULvEri-
zacidn, vuesta ey contacio, anlicacidn a pincel, inuewrsids,
gelvandplastia, revectimiento por inmersidn nor un Hrocedi-

miento similar a la téenica de

niguelzdo ouﬁ“lco, ebe, Cuan~-
do los iones del mebal entren ex conbacto con el edtodo, el
prinero se puede reducir quisicamente, formendo un dendmi~

to del metel sobre la superiicie del metal base; y tales

iepdsitos pueden estar tipiceamente ey forma de nebal Tina-

je}

mente dividido, por ejemnlo negro de metal, tal

f“-'

10 nEsro
de platino, negyo de paladio o negro de niguel.

En la prictica de la imvencidn se pueleén emnlesw

tanbien compuestos del uetal, imeluyendo sales, deidos,

L ~ I
gto. Zor ejemplo, se nushien emploar soluclones de &oido

s . .L N -
inieco como Tuenba Qe lonen niabinog., e nue

s

cloronlatb

(‘*_,
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Su o

plear compusstos metélicos equivelentes simileres. Uusado

4

el mebal pusde existir en mds do un estado de oxiCacién o

valencia, se puede emplear en general eualgulera Ge éllosm,

. (O . “
Entre los compuectos metélicos idnicos

gue se npue-
-8 LTENRYD
RS RN RV Y
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den usar para obtener depdsitos metélicos, que pueden ha-~
llar preferiblemente uso en la préetica de la invencidn,

se incluyen el dieloruro de paladio, 4cido oloroplatinico,
cloruro de platino, dinitrito de platino diamina, clorobla-
tinato notasiceo, cloroplatinito potdsico, cloruro tebtrami-
no nlatinoso, fluomro betramino platinoso, nitrato de ‘pa-
ladio, cloruro de rodio, tetracloruro de iridio, deido clo=-
roirf{dico, ete. Se pueden emnlear otros depdsitos., Entre
loz commuestos prefsridos se pueden incluir el cloruro de
naladio, cdloruro de rodio, y Acido cloroplatinico, en soiu~
ciones acuosas. 3e pueden eaplear soluciones de éllos en
disolventes orgdnicos tales como ebmol, propanol, acsto-
na, benzaldehido, éter, ete,

En wna realizacidn nreferida, caarmdo se desea tra-
tar w1 edtodo tal como una varilla o tira de acerc, a usar
en la prdetica de la invencidn, el odtodo puede estar re-
vestido, vor ejemnlo, de nlatino, por anlleacion a nincel
0 nor trztamiento de la superdicie en cuestidn tal como
por inmersidn de la pieza en una solueidn acuosa {o no
acuosa) de una sel compleja, tal como un complejo de sal
de nlatino, es decir que contenga,cloruro, Pt016=, que
puede estar presente como sal de mebal alecalino del mismo,
por ejemnlo MagPtCl,, Pipicamente se puede usar una solu-
oidn acuosa que contenga al menos desde aproximadanente
0,01 g/litro, hasta el limite de solubilidad, por e Jemplo

g/litro, de plabtino metélico en forma de complejo, aiie~
dido como deido cloroplatinico, y d¢ 4 a 360 g/litro, pre-
feriblemente de 20 a 80 g/litro, de cloruro sédico. Una
caracteristioca particular de la invencidn es que la pre~
seacia de cloruro sddico en la solucidn indicada de platino

f e ;’:" S L ?)“
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permite gramn grado de conbrol de la velocidad de deposicidn
s . F S
de platino; bvambien comunica al deposito ua Golox oscuro
$ 2o L4 ‘/ . .
caracheristico cue facilita la eplicacion; y adeads como=

nica al vlatino mayor grade Ge adherencia. &l metal base
ge puede »inbar con esta solueidn, que se nuede ¢ dejar pevr-
manscer sobre &1 durante tivicamente de 18 a 39 seg. fu-
rente este periodo, e. platino metédlico finaminte dividido
nuede revestir al uebsl de base.

Cuando el odtodo electrolizador na adeuirido tal
revestiniento, se puede revirar la sowucwon, tal cowmo por
lavado o aclarade con agua, y el edbodo asi tratado puede
estar envonces listo para su uso posteriox.

Tn obra vealizacidn, el cdiodo electrolizador se
puede sumergir en una solucidn de idn paladio, por ejemnlo
de eloruro de paladio (que tenga una copeentracidn de al
menos aproximedamente Q,1 g/litwo, hasba 25 g/litro, pre-
feriblemente 4 gflitro), y swaergir durante al menos apro-
ximademente de 1 a 2 seg; luego se
de la soluecidn, aclarar, limpiar, y usar luego como se ex~
pone mis adelante,

Segln otra realizacidn de la inveacidu, ei cdiodo
(tipicamente de acero) se puede tratar aplicando sobre éL
a pincel, o por nulverizacidn, wna solucidn de la sal me-
tdlioa concreta, y dejando que la 5o Luel 6 NeTNanezea e
contacto con la superticie del cébodo duranbte v perlodo
de btiempo suficienfenente largo (el meroz 1 sel, ¥ tfpin
camente de 1 a 2 seg), nara asesurar una rercolidn adecta-
da. -

Segli: clertos aspectos preferidos de la invenecidn,

el edtodo puede estar hecho de wn trozo de fundieidn doe

- 1o -
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hierro, inoluyendo aleaciones de fundieidn de hierro con
2lto conbenido de carbono, ¥y acero cementado o nitrurado,
y la superficie con baja sobretensidn respecto al hidroge~-
no ge nusde formar por decapado, nor ejemplo por decapedo
de la superficie del cdtodo en dcidos minerales, preferi-
blemente en dcido clorafdrico diluido. Un cdtodo de fandi-
cidn de hierrvo decapado tiene une superficie en estado bajo
de sobretensidn resnecto al nigrégzeno, y resiste al croma=
do, apareatemente debido a la aceidn del dcido sobre los
corpuestos de hierro cue nueden esbar nresentes, tal como
carburo de hierro, nitraro de hierro o fosfuro de nlerro.

Segln otro aspecto de la invencidn, el metal con
haja sobretensidn resmecto al hidrdgeno, que se ha de poner
en conbacto eléetrico Intiao con la superficie del cétodo
electrolizador, puede ser proporcionado mediante una hoja
perforada delgada, incluyendo tela nesélica, metal expan~
dido, metal nerforado, ete. Tal noja se puede poner en con-
taoto eléotrico {ntimo con, y nreferiblemente noner en vo-
siecidn inmediabtaiente adyacente a, y eléetricemente conec-
tade a, las dreas superficiales del cdtodo electrolizador.,
Ia pronia hoja perforada puode estar hecha de un nmetal de

e

baja sobretensidén respecto al hidrdzeno, o pusde ser un
mtal base (por ejemnlo acsro) revestido de w: mebal con
bhaja sobretensidn resnecto al nidrdgeno, tal como platino,
naladio, ete, de la Jorma antes indicada, Ul chtodo elec-
trolizador se puede sobredepositar preferiblemsente con y
contiguo a la hoja delgedz pexforada,

Ta cantidad de metal con baja sobretensidn respecto

hidrégeno gue se nuede emplear puede ser muy pequeila.

£

pueden emplear cantidades meyores, pero puede hallarse

u- 338062
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que tales convidades wmayecres, anianue nroducen superilicies
mds gruesas, pueden no comusicer ningln periecclonamiento
epreciable, Auncue la cantidad preferida de metal puede

ser esencialrmente la ocaubtidod requerida para iormayr wuaa
sapa monoatdmica del nismo sobre el edtodo, puede hallsy-

se que no es necesario lornar wad cana nonoatdmiea continua,

n vez de éilo, e mebal de baja sobrebtensidén respecio al

$os, v una porcidn considerable del érea tratada del cdvo-
do puede aparecer sin cubriy swperficialmente. e todas
formas, sc puede hallar gue log islobtes diseminzdos de me-
tal de baja sobresansidn vespecto ol hidrdgeno son entera-
mente eficaces paya los fines de la invenecidn, es decir,
para evitar la deposicidn de cromo en la tovalidad del
drea del cdbodo eleotrolizador usado; el mebal de baje
sobretensidn resvecio al nidrdgeno Tfacilita tambien el
desprendinmiento inofensivo de hidrdgeno sobre el cdbodo
slectrolizador,

En la préetica dei procedimiento de la inmveneidn
se puede emplear un aparebo para galvanoplastia aue col-
prende wi bailo acuoso que conblene cromo, y en el ¢us 3@
mantiene wn odtodo electrolizador de drea prelcicorminada,
ouya superficie estd ex conbtacto eléctrico Insimo con wn
material en estado bajo de sobretensidn respecto al hidrd-
geno, elegldo del zrupo que consta de compuestvos de alerro
decapado, platinc, peladio, wroGlo, iridio, nfquel; un &no-
do elccotrolizador gua tiene wn drea superiicial mie purde

ser al umenos igual al 4rea saperziciel de dicho cdiodo elec-

-

trolizador; wa edtodo de galvanoplastia y un f&noGo de gal=
vanonlastia; waa fueate de corriente electrolizadora, coneoc- .
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w0 e )

- LG -

o



24,.2,67

[97}

1o

a0

0

tada a dicho cdtodo electrolizador & dicho 4nodo electro-
lizador; y uwna fueate de corriente de galvanoplastia, oonsc-
tada a dicno cdbodo de galvanoplastia y a dicho dnodo de
galvenoplastia.

In el aparato antes desoriio, el catodo electroliza-
dor en contacto fntino con meterial de baja sobretensién
respecto al hidrdgeno, y el dnbdo electrolizador, se pue-
den poner en posioidn en cualquier punto del bafio de galva-
noplastia, aungue preferiblerente estarin fuera de la inter-
posicidn directa entre el dnodo de galvanoplastia y la posi-
cidn en cue los articalos son cromados ordinariemente (es
decir, el odtodo de galvanoplastia). Zfpicemente, el cdbo-
do electrolizador puede sstar situado, por ejemplo, a un
lado de su dnodo, o detrds de é1 y entre éL y la pared del
depdsito. Opcionalmente, se puede poner en el bafio, entre
los cirealtos eléetricos de galvanoplastia y de electroli-
gis, un tabique poroso, por ejemplo de material poroso 0
perforado, o de tela nléstiea, ta. como polipropileno, po-
lidicloruro de vinilo, politetrafluoretileno, ete. Ireferi~
blemente, los dnodos electrolizadores pueden btener un drea
total de 1 a 10 veoes mayor que e;rérea del cdtodo eleotro-
lizador.

En la figura se muestra una realizacidn especifica
de este aspecto de la invencién, donde ua balio 10 de cro-
mar contiene uz 4nodo 1l de galvenoplastia y un cdtodo 12
de galvenoplastia. ©L dnodo 11 de gaivanoplastia y eébodo
12 de galvenovnlastia estén oonectados nor los conductores
15 y 16 & waa eate de corriente de galvanoplastia, que
no se muesbra. Ln esta realizacién, el baiio contiene btam=

bien los dnodos 14 adicionales o electrolizadores, y el



cdtodo 15 edieional o electrolizador, £l edtodo 15 glec-
trolizador y los 4nodos 14 electrolizadores esidn conscta-
dos por los conducbores 17 y 18 a una fuents de crrvieate
electrolizadora, gque no se muegbra. Tambien hey prcsents
5 ua babique 19 de nléstico poroso, eatve los eleobrodos Ge
gel.venoplastia ¥y de electrolisis,
Ios dnodos ¢ie se pueden emplesr e la inveneidn
pucden ser de plabino, ozo, plomo, Incluyendo didxide Ce

plomo, ebe, més -referiblesense de vlomo o didmide Ce nlo-

lo ro, Cuaedo se emplean electrodos de gelvenoplastia en ba-
ios que contienen el ectrodos eleectrolizadores, e. &nodo
de galvanoplastia y el daodo eleetrolizador son preferi-
blerente del mismo material, por ejemnlo nlomo o aleaci dan
de plomo, o didxido de lomo.

15 En la préebica del procedimients de la invenecidan
para eonveriir cromo btrivelenbte en cromo hexavalenle, sc
puede hacer pasur una corviente eatrc el cdtody 1E cleo-
trolizador y los énodos 14 electrolizadorss, de la eI B
ra. Freferibleaenbte, la dersidad Ge corzience i el dnodo

20 el eotrolizador serd meyor que aproxialia.gnte 0,8 amp/ﬂm3
y tiploarente serd de 1,0 a &,0 amp/dm®, B oromo trivalen-
te se puede generar dursute €l cromads, a nedila gue se
denosite oromo sobre el cdbodo 18 de galvanoplastia sesta

Y “« n

pasa la corviente entze el dnodo Li d¢ gelvemonlastis y ei

o

25  oduodo 12 de gelvenoplastia, Fl eromo trivalentc se um

o

de

kS

yolver a oxidar a eromo hexavalenbe en los Zuodos 1lé elec-
$rolizedores, uuvente la oxidacidn de crvomo txivaiente en
los danodos electrolizadores 14, se »uede obsevvar que la
presencia del metal de baja sobrebensidn respecto al hicide=

30 geno, e intimo contzeto eléetrico con la supsriicie del

24.2,67 - 14 - <
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cdtodo 19 electrolizador , pemmibte el desprendimiento de
ridrdzeno sin deposicidn de nada de eromo mebdlico en les
superricies del odtodo 15 electrolizador. Se puede estubie-
cer una wxiformidad en todo el bafio, por sgitacidn de la
solucidn, bal como por agitacidn exberior; sin embargo,
més corrienterente, la agitacidn normal que tiene lugar
dentro del bafio de cromer (debido al desprendimiento de
geses tales como hidrézeno y oxfgeno) puede ser suficiente
para pronoreionar wuifommidad.

Segdn alguuos de sus aspectos, el procedimiento
de la inveneidn se puede efectuar en un procedimiento de
trabar un ballo de cromar que conbiene eromo btrivalente,
nars converbir el cromo trivalente en oromo hexavalente,
¢l cual compreade mentener un dnodo de galvanoplastia y
un cdtodo de gelvanoplasiia en un balio que conbiene cromo
hexavalente; revestir dicho odtodo de galvenoplastia, ha-
ciendo pagar we corriente de galvanoplastia entre dicho
dnodo e gelvemoplastia y dicho edtodo de galvamoplastia,
con lo ocue se deposita cromo sobre dieho sétodo de galve~
noplastia y se forma cromo trivelente en dicino baio; man-
bener en dcho bafo w1 cdtodo eleetrolizador, de drea pre-
determinada, cuya suwerficle estd en Intimo contacto elde-
trico con wn material en estado bajo de gobretensidn res=-
pecto al hidrészeno, elegido del g,rux;o que eounsta de compues-
tos de hierro decapados, platino, peladio, rodio, iridio y
niouel, y un dnodo electrolizador que tiene un drea S‘:lpBI"'
fieial al menos igual al érea de dicho cévodo electroliza-
dor; y eleetrolizar dicno bafio, emtre dicho chtodo electro-
lizador y dicho dnodo electrolizador, con una densidad de

corriente del 4nodo electrolizador al menos iguel a 0,3

e 336062



amp/dmz, con lo gue dieho cromo btrivalente de Gicao bafio
se convierte en {dicuo cromo hexavalenie.
En la reslizacidn preferida, el sisbema de odtodo

¥ 4nodo elecbrolizadores se puede hacer Tunecioner duranto

o

el funeionaniento del cromado, Cuando la densidad de corvien-
te del dnodo electrolizador nrelerida se mantlens sobre ol
sistema de 4nodo electrolizador gue tiene un drea superii-
ciel caloulada, 5¢ nallard que la concenbracidn de ornmo
trivalente puede ser membtenida a un nivel menor de § g/li-

£

lo tro, y tipicamente menor de aprexiumadamente & gflitro., M
la realizacidn preferida se ha hallado gue el sisiema sleo-
trolizador puede memtexer el nivel de cromo trivalaie en
el muy bajo nivel en que puede estar en wi balio nuevo sin
usar,

15 ILa préctica de la irvencidn se npuede observar =
los ejemplos siguientes. YWodas las partes son en peso, sal-

vo que se Indique otra cose.

Ijemplo 1

20 En este ejaunlo se pueds preparar un balo de cromar
que coutiene 23,7 paries de deido crémica, 0,72 naxrtez de
sulfato de estroncio, 1,50 partes de silicofluoruro pohdsi-
60, 5,15 partes de dicromato potdsico y 0,63 partes fe cro-
mato de estronelo, en un Sobtal de L¢C partes de solucidn

25 acuosa. Hote balo de galvanonlastia, reclientemente prepara-
do, Se nuede anellizar hor téenicas analiticas noriales, ha-
Llandose gue no conbliene sustencialmente nafa Ge eromo vri-
valente, Xare generar artificislmente eromo trivalenbe, se

it

ol ma 1 o 2 =5
pueden afadir & la solueion G,50 pa

H

ves de azfear de caly,

7 X - n .,,.' e .
o como agente reductoxr; despues de esta adieidn se nuede

-

-t’ "-\
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anslizar el bailo, hallandose que contiene 21,4 partes
(214 g/jlitro) de deido exdmico y 1,32 partes (13,23 g/litro)
de eromo trivalente.

Tuego Se pucde electrolizar el bafio con dos dnodos
de nlomo, oue tienen un drea superficial total de 0,6 dn?,
v un odtodo de acero que tiene un area superficial de
0,6 dmz, vy nue, entes de su uso, se habla sumergido en
1.C70 partes totales de wna solucidn acuose que conteria
4 partes de clomro de nzladio, 20 partes de cloruro sddi-
co, y el dc¢ido clorhfdrico suficiente para reducir el pi
hasta 1,5, para depositar sobre su superficie una capa de
peladio, de baja sobretensidn respecto al hidrdgeno. il
odtodo se puede dejar en La solueidn durante 15 seg. reti=-
rar y lavar, produciendo asi un odtodo electrolizador.

3e puede hacer pasar una corriente emtre el cdtodo
electrolizador y los dnodos, con una deasidad de oorriente
catddica igual a 31 amp/dm? y una densidad de corviente
anddica igual a S1 amp/dn®, durante 24 horas. Despuds de
electrolizar dwrante 24 noras se puede analizar la solu-
oidn, nara deteminar la concentracién de cromo trivalente
y de dcico erdmico. Se puede hallar que esta solucidn, a
la rtue se ha afiadido azdear de cada-antes de la electroli-
sis, y gue conbenia 21,4 partes (214 g/litro) de 4cido crd-
mico y 1,32 partes (13,2 g/litro) de eromo trivalente, al
cabo de 24 horas de el ectrolisis contiene 23,2 paries
(232 g/litro) de doido erdnmico y 0,41 nartes (4,1 g/litro)
de cromo trivalente.

Asi, se ohservard que en esta realizacidn concreta

se nuede reducir la concentracidn de orowo trivalente, des-

de 14,2 g/litro en un bailo que contiene una cantidad sus-

- 336062



taneial de oromo btrivelente, hasta 4,1 g/litro, disminu-

aldn en un factor e anroxiuadanente 69 ,., nlentras que

en wn Sistema ordinario Ge cromar, com wia relacidn entwe

dnodo y ohtodo igual & 1 : 1 durante el oromalo, la 6onoen-
5 {racidn de oroms trivalente conbinuerfa siendo de al manos

aproximadamente 15,5 g/litro.

2]

Ljemnlo 2

E£ esta realizacidn del procedinienio de la inven-

1o o¢idn se puede seguir el procedimiento del EHjemplo 1, salvo
en que el edbodo electrolizador empleado en este ejeunlo
puede tener w1 drea superileial igual Ge solo la mitad gue
la del Ejemplo 1, y, por banbto, la relacidn enbre drea su-
perficial del dnode y Area swperficisl del edbodo puede sov

15 digual 2 2 ¢ 1. Ia solueidn iniecizl nuede bener wia concen-
tracidn de 23,7 partes (257 g/litro) de deido erdmico.
Despuds de la adicidn de azuear de cafia, la solucidn nuede
contener 20,2 nartes (202 g/litro) de dcido srdmico y 1,9
partes (19 g/litro) de cromo trivalente. Despuds de tratar

20 por el procedimiento de la invenei 8i, durante S4 hovas, la

solucidn puede contensr 25,4 partes (334 g/litzo) de deido
ordmico y 0,25 nartes (2,46 g/litro) de cromo brivaleute,
Serd evidante sue el procedi.ienbo de la iwveneidn pemibe
reducixr la caniidad de eromo trivalente vressate, en un

26 fTactor del 87 .

Bienslo 3

in este ejemplo se puede segulyr el procedimicnto
del Ejemplo 1, salvo en que el odiodo electrolizador emnlea-

= n 1 s 4 - PR P e
S0 do puede ser de aleacion Ge fondicidn Ge nierzo con gren
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cont erido de carbono, ouya superficie de compuesto de hie-
rro haya sido previamente decapada en deido clorhidrico
ailufdo, yteniendo un dres superficial de 0,3 dm®. (Asi,
la relacidn entre drea superficial dcl édnodo y drea super=
ficial ael edtodo puede ser igual & 2:L1); Después de la

e ./ . N 7/
adieidn de azuoar de cafia 2 la solueidn inicial, que tenia

una councentracidn de 23,7 partes (237 g/litro) de doido crd-

mico, 1a solucién puede contener 20,2 partes (802 g/iitro)

de doido erdmico y 1,9 partes (19 g/litro de eromo triva-

lente. DeSpués de trater por el procedimiento de la invenoidn

durante un periodo de 12 horas, la solucidn puede contener
23,1 partes (831 g/litro) de deido owrdmico y 0,45 partes
(4,5 g/litro) de cromo twivalente, lo que representa una
disminueidn de la cantidad de cromo trivalente con un fao-
tox del_?ﬁﬁ.

Bjermlo 4

in este epmplo se puede preparar un baiio de cromer
que contiene los siguientes ingredientes: 22,8 partes de
deido crdmico, 0,72 de sulfato de estroneio, 1,50 partes
de silicofluoruro notdsico, 3,15 partes de dicromato potd~
sico, y 0,63 partes Jde cromato de estroneio, en 1CO partes
totales Ge solucidn acuosa, "

Se puede insertar ea el bafio un dnodo de galvano-
plastia, de plomo, junto con odbtodos de galvanoplastia, de
agero., El bailo puede sonbener una cesta o menga de tita-
nio nerforado, en un extremo, cerca de los fatodos e re-
vestir, La cesta puede ser generalmente de forma cilindri~
ca, con 75 om de lonzitud, y tener agujeros de 1 cm de did=

M 4 M
matro, espaciados mas o menos wiiformemente por toda la

sunerficie de una eavolvente de 1C om de diémetro, ¥ pue-

- 355062
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de formar une envolvenbe de Los electrodos

res. Denbro fe la eavolvente formsdla por la cesta de tTi-
tanio se puede formar un cibodo elecbrolizador, de acers

de 8,5 x 75 em, que Tiens wn drea superficial de 1,9 oaz
La superficie Ce este edtodo vuede haber sido brabada nov
inmersidn, durenie de 15 a 3C Seg, en uta tobal de 1UGU nor-
tes de wna solucidn acucsa gue conbiene 4 paries de clo=-
ruro de paladio, &7 narves de clomuid sbdieo, y &l daido
clorhidrigé suficiente para producir wa yH de 1,8, Tambidn
pueden estar montades dentro de la manga de titanio Gos
dnodos electrolizadores, de plomo, de 7,5 % 75 er, que
tienen wn &rea superificial tolel igual a 11, 25 dmz.

Fl andlisis de la solucidn des oromaw, al nrincinio
del exnerimento, puede¢ indficar gue conbiene 22,8 naries
(226g/1itro) de deido ordmico. DL cromado se puede afec-
tuar en este balio de cromer, haciendo pasar ocorviente ea~
tre el dnodo de golvenoplastie y el edtodo de galvanonlan-
tia, en cambtidad suficiente para prodacir une densidad (e

orriente catddice igual a 45 anp/dm“. EL eromado se pue-
de elfestuar durante 8 nores, & belperaiura de 8580, En
gste caso puede hallarse gque 8l ocabo de 8 noras la coa-
cantracidn de deido erdmico nuede ser de 21,8 pevbes (218
g/litro), y la concentracién de idn cromo trivalenbe Hue-
de ser de 0,63 partes (6,5 g/litro). En wn experimento du~

plicado, el sistema se puede nambener pre alsamente eono

L]
‘1:1

se ha indicado, s=21v0 en que og hace passr wha eovriente
entre e].v eatodo electrolizador y Loz anolos eléetrolizado-
reg, neliante una fuenie de coriiente eleetrolizadora su-
ficiente para producir en el dnodo eleetrolizador una den-

sidad de corziente igusl a & amp/ /anf, Ta gelvanonlastia se

- 20 = .?».5 E iA A
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puede efectuar deseargando eromo sobre 1ds electrodos de
galvanonlastia, nientras pasa corriente eleetrolizadora
entre el cdtodo elechrolizador y Llog dnodos electroliza=
dores. Al caebo de 8 horas se puede nparar la galvanonlastis,
y se puede hallar que la consentracidn Ge 4cido erdmico

en el bafio es de 22,4 pertes (224 g/litro), y la concen=
tracidn de oromo trivalente puede ser de 0,16 parbes (1,6
g/litro).

Asi, es evidente que la operacidén de un bafio de oro-
mar que contiene el sistema electrolizador aqui exnuesto
nermite mantener el oromo trivalente a niveles deseablsmnen~
te bajos, y asf evita los diversos defectos que se origina-
rian si se permitiese que la concentrseién de eromo triva-
lente se dejase subir por encima del limite de concentra-
cidn preferido, igual a aproximademente 5 g/litwo.

Dado gque se pueden hacer muchas realizaclones de la
invencidn sin selir del esniritu y 4mbito de la misma, se
ha de entender cue en la invencidn se inoluyen todas las
modificaciones gue estén dentro del dmbito de las reivin-
dioeciones adjuntas,

La presente solicitud que corresponde a la presenta-
da en los Estados Unidos de América, el 26 de Enero de
1.966, con €L nimero 523,116, se acoge a Los beneficios
del articulo 51 del vigenbe Bstatuto sobre Propiedad In-
dustrial.,
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Los puntos de invencidn propia y nuevea gue se presen-
tan pare que sean objeto de esba seolicitud de Patente de
Invenoidn en Esvaila por VELTT afios, son los ciguientes:

1z Un nrocedimiento nara btratur un baflo que conbie-~
ne oromo brivalente, para convertir dicho eromo twivalente
en oromo hexavalente, que comprende mantener en dieno hado
wm odtodo eleotrolizador de drea nredeberminada, ouya suner-
ficie esté en Intimo contacto aléebrico con wa meterial en
estado bajo de sobrebensidn respecto al hidrdgeno, elegido
del grupo gue consta de compuestos de hierro decapado, pla-
tino, naladio, rodio, iridio ¥ niauel: mentener en dicuo
bafio un dnodo eleetrolizador que tiene wn drea superficial
al menos igual e la de Gicho odbtodo electrolizador; y elec=
trolizax dicino baflo entre diciho cdbodo clecbrolizador y
dicho dnodo electrolizador, son una densidad de corvicnie
anddice slecirolizadora &l menos lgual a §,3 amp/dmz, coun
lo que dicho cromo trivalente de dicuo balo se convierte
en diecho oromo hexavalenve.

2¢,= Un nrocedimiento nara tratar un bailo que con-
tiene eromno trivalente, para converiir dicho cromo triva-
lente en eromo hexavalente, segﬁn iz peivindiececidn 1, don-
de dleho dnodo electrolizador tiene wn drea swerlicial pro-
Geberminada, al menos de 1 a 10 veces mayor que el drea de
dicho edtodo electzolizador,

32,- Un procedialenvo para trabar w: bafio gue conuig-
ne dromo trivalente, para couverilr dicho cromo trivalente

2E Wy RS £
A
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en oromo hexavalente, segin la reivindicacidn 1, donde di-
oho énodo electirolizador estd compuesto de plomo.

42,~ Un vrocedimiento para tratar un baflo que con-
tiene cromo trivelente, nara converbtir dicho eromo triva-
lente en oromo hexavalemte, segfn la reivindicaeidn 1, don-
de dicho cdjodo electrolizador estd compuesto de asero gue
fiene una capa superficlal de paladic en esbtado bajo de
gobretensidn resnecto al hidrdgeno.

52,- Un nrocedimiento vara tratar un bailo que cor-
tiene cromo trivalente, nara converbtir oromo trivalente
en oromo hexavalente, segin la reivindicacidn 1, donde
dicho cétodo electrolizador estd compuesto de acero que
tiene wna superficie de paladlo, y dieho cdtodo electro=
lizador y dicho dnodo electrolizador estdn montados en una
cesta de titamio perforado.

6¢,~ Un procedimiento para tratar un baflo que contie-
ne cromo trivalente, para coavertir dicho oromo trivalente
en crocmo hexavalente, segin la reivindicacidn 1, donde di—'
cho cdtodo eleotrolizador es fundicidn de hierro de gran
contenido de carbono, que Ltiene una superficie decapada
de compuesto de hierro en estado bajo de sobrebtensién res-
pecto al aidrdgeno. e

78,= Un procedimiento para btratzar un baflo de cromar
gue contiene cromo trivaleate, para coavertir dicho cromo
trivalente en eromo nexavalente, gque comprende mantener un
dnodo de galvenonlastia y un cdtodo de galvanoplasbtia en un
baflo que conbtiene cromo hexavalente; revestir dicho odtodo
de galvenonlestia, haciendo pasar una corriente de galvamo-
nlastia entre dicho énodo de galvanoplastia y dicho cdtodo

de galvanonlastia, con lo oue se deposita oromo sobre dicho

- 25 - ;&% 4:}i 5? 5; ip
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cdtodo de galvanonlastia y se Lforma aromo vrivalente en di=
cho bafio; membensr en dicho bafio un odtodo elestrolizador
de drea predeterminads, ouye suparficie esté en fntimo oon-
tasto eléetrico con wa mabterisl en estado bajo de sobreten-
sién respecto sl hifrdgeno, eiezido del srupo gue coasta de
compuesbos de nierro decanado, nlatino, paladio, rodin, iri-
dio y nfguel, y un dnoco electrolizador que tiene un draa
superfioial ol menos igusl al drea de dicho cdtodo eleciso-
lizador; ﬁ'electrolizar dicho bezilo, enbtre dieno cédbodo nleo-
trolizador y dicho &nodo elechrolizador, con una densidsd
de corriente en el dnodo electrolizador igusl & &l menos
0,3 amp/dmz, oo 1o que dieho cromo “rivalente de diche Ma-
fio se convieriec en dicho oroms hexavelente.

ge.~- Un nrocedimiento para btrater un bailo de oromer
que conbtiene oromo trivalente, pera convertir dicho cromo
trivalente en oromo hexavalenite, sesdn la reivindicaeidn 7,
donde tanto dicho dnodo de galvanonlastia como dicho =znodo
electrolizador ectdn formacos de plomo.

92,~ TUn nrocediniento para tratar un baflo de oro-
mar que conbliene oromo trivelente, vara convertiy dicano oro~
mo trivelente en oromo hexavalenbe, segin la reivindieseidn
7, donde dicho dnodo eleetrolizador y dicho cétodoyelectro~
lizador estén separados de dicho dnodo de galvanoplastia y
dicho cdtodo de galvanoplastia, mediante un tabigue poxro=-
S0,

10¢,« Anarato para galvamonlasiia, que comprende un
bafio acuoso que contiene cromo y en el gue se wenbiene uwn
cdtodo electrolizador de érea predeferminada, ocuys sunerii-
cie estd en fntimo contacto eléstrico con un material ea

gstado bajo ds sobrebensidn resmecto sl hidrdgeno, elegi-

-24— '-\‘
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do del grupo que consta de compuestos de hierro decapado,

platino, paladio, rodio, iridio y nfcuel; un énodo elec~
trolizador que tiene un drea superficial al menos igual al
drea superficial de dicho edtodo eleétrolizador; w edtodo
5 de galvanoplastia y un énodo de galvanoplastia; una fuente
de corriente electrolizadora oconectada a dicho edtodo alec-
trolizador y a dioho dnodo electrolizador; y una fuenbe de
corriente de galvanoplasiia, conectada a dicho cdtodo de
galvanonlastia y a dicho 4nodo de galvanoplastia.
lo 118,- Un procedimiento para tratar un befio que con-
tiene oroﬁo trivalente, para convertir dicho cromo trivalen-
te en cromo hexavaleante,
TPgl y como se ha deserito en la llemoria que anbece-
de reopresentado en los dibujos que se acompaiian y para los
15 fines que se han especifiocado.
Esta llemoria oonsta de veintieinco hojas escritas a

mdquina vor una sola cara.

ladrid,

. 336052
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