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N & T Case 617

MEMORIA DESCRIPTIVA 

que se presenta para unir a l a  so licitud  

d e

P A T E N T E  DE  I N V E N C I O N

formulada el 35 de Enero de 1.967, con el nR 336.063

e n

E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre de M & T CHEMICALS INC. entidad norteamericana, 

establecida en Rahway, Nueva Jersey, Estados cuidos de 

Amórioa, por:

" CN PROCEDIMIENTO PARA TRATAR CN BAÑO QUE CONTIENE CROMO 

TRIVALENTE, PARA CONVERTIR DICHO CROMO TRIVALENTE EN CRO­

MO HEXAV ALENTE "

La presente invención se re fiere  al tratamiento de 

baños que contienen oromo. Más en particular, l a  invención 

se re ü e re  a un método para reducir o disminuir la  oonoen- 

traoión de cromo trivalente en baños que contienen oromo,

5 incluyendo baños de cromar.

Como es bien sabido por la s  personas versadas en la  

materia, se puede depositar oromo de baños de galvanoplas­

t ia  que contienen ácido orómioo, CrÓg, junto oon sulfato
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y otros m ateriales diversos. El cromo, t a l  oomo se depo­

s i ta ,  se puede obtener en espesores muy finos, o decorati­

vos, de hasta aproximadas en'ce o mieras, o en deposites in­

dustriales de cromo duro, que pueden tener un espesor de 

hasta tanto como 2500 mieras, es decir, 2,5 mm. Durante 

l a  eleotrodeposición normal de cromado duro o decorativo, 

la  deposición del cromo metálico puede estar acompañada 

por un aumento de la  concentración de oromo trivalente, 

C r^ . Esta acumulación de la  concentración de cromo t r i ­

valente puede aumentar debido a la s  impurezas d isueltas 

o arrastradas, ta le s  oomo cobre, hierro o níquel.

A medida que aumenta en el baño l a  concentración 

de cromo trivalente, se pueden observar muchas caracterís­

t ic a s  indeseables y desventajosas. Los baños que contie­

nen oantidades bastante apreciables de cromo trivalente 

(es decir, cromo tr iv a le ite  en cantidades típicamente de 

5 a 8 g / l i t r o , o más), poseen menor poder de penetración 

o poder de deposición en zonas irregulares, y puede que 

la s  áreas de baja densidad de corriente no sean revestidas

sat i  sfac t ori ament e Esta perdida de poder de deposición

en zonas irregulares es particularmente indeseable en el

caso del chaceado decorativo.

La presencia de oromo trivalente en la s  concentra­

ciones indicadas hace aumentar la  resisten cia  del baño de 

galvanoplastia. 2or tanto, se reduce el poder de deposi­

ción en zonas irregulares, y puede n ecesitarse más energía

to ta l para conseguir la  densidad de corriente deseada, ae- 

cesariapara cromar. Además, el mayor suministro de energía 

requerido eleva la  temperatura dáL baño, lo  que aumenta los 

requ isito s de enfriamiento necesarios para mantener al baño
^  - f ^

P % íy-,j f; Í ífr: y
V  ^  ^  'U w iá.
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a l a  temperatura deseada.

Cono también es sabido, la  presencia do ta le s  a l­

tos n iveles de cromo trivalente en lo s baños para croma­

do duro haoe que en el cromo depositado se formen pica­

duras y arborescencias en mucho mayor grado que el que 

e x is t ir ía  en caso contrario. Además, disminuyen la  velo­

cidad de galvanoplastia y l a  e ficac ia  del baño; y, por 

tanto, se necesitan tiempos más largos, a igualdad de 

corriente, para alcanzar el espesor de revestimiento de­

seado .

Según la s  técnicas anteriores, cuando la  concentra­

ción de cromo trivalente de un baño de cromar se eleva 

muy por encima del nivel de 5 g / li t ro , y ciertamaate cuan­

do aumenta hasta de 2 a S veces e sta  cantidad, se puede 

tra tar  el baño para reducir el nivel de cromo trivalen te . 

Esto se puede efectuar corrientemente sacando del baño 

l a  solución por bombeo, enfriándola, diluyéndola o san­

grándola, y haciendo pasar luego l a  soluoión a travás de 

un sistema apropiado de intercambio de iones, en el que 

se elimina e l cromo trivalen te . La solución así tratada 

se podría usar luego como solución para mantenimiento del 

baño.

Un objeto de la  invención e s  proporcionar una nue­

va técnica para reducir la  concentración de cromo trivalen­

te en baños que contienen cromo, tip ificad os por lo s  ba­

ños de cromar. Otros objetos de la  invenoión serán eviden­

tes para la s  personas versadas en la  técnica, por examen 

de la  descripción s ig u is ite .

Según algunos de sus aspectos, e l  procedimiento de 

l a  invención, para tra tar  un baño que contiene cromo t r i-
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valente, para convertir dicho cromo trivalente en cromo he- 

xavalente, comprende mantener en dicho baño un cátodo elec­

trolizador de área predeterminada, cuya superficie e stá  

en contacto eléctrico  íntimo con un material en un estado 

bajo de sobretensión respecto a l hidrogeno, elegido del 

grupo que consta de oompuestos de hierro decapado, p la t i­

no, paladio, rodio, ir id io  y níquel; mantener en dicho baño 

un ánodo electrolizador que tiene un área su p erfic ia l al 

menos igual al área de dicho cátodo; y e lec tro lizar  dicho 

baño, entre dicho oáiodo electrolizador y ánodo e le c tro li­

zador, con una densidad de corriente anodica electrolizado­

ra de a l menos 0,3 amperios por decímetro cuadrado (agg/im^), 

con lo  que dicho cromo trivalente de dicho baño se convier­

te en dicho cromo hexavalente.

La invención puede ser particularmente á t i l  en s i s ­

temas de cromar, y para mayor conveniencia se hará en lo  

suoesivo referencia a ta le s  sistem as. Entre lo s  sistem as 

de oromar en que e l procedimiento de l a  invención puede 

tener partioular ventaja, se pueden in clu ir lo s  sistem as 

de cromo decorativo o duro. En un sistema decorativo t í ­

pico, el baño puede contener típioamente de 200 a 400 g / 

l i t r o ,  por ejemplo 250 g / l i t r o , de ácido crómico CrOg, y 

de 0,5 a 5,0 g / li t ro , por ejemplo 1 ,0  g / í it r o , de ion su l­

fato  S0g=, junto con otros ingredientes deseados, t íp ic a ­

mente de 1,0 a 6,0 g / li t ro , por ejemplo 2,0 g / l i t r o , de 

ion silioofluoruro (expresado oomo silioofluoruro  potási­

co). El cromado, en t a l  sistema decorativo, se puede efec­

tuar a de 35 a 90sc, típicamente de 40 a 60ac, durante de 

1 a 15 min, por ejemplo 5 min, con una densidad de corrien­

te catódica de 5 a 90, y tipicam site de 12 a 45 amp/dm ,̂ y

- 4
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oon una densidad de corriente anádioa aproximadamente 

igual que la  densidad de corriente catódica, para produ­

c ir  un revestimiento de cromo que tiene un espesor de 

0,125 a 5 ,0  mieras, por ejemplo 0,75 mieras. En ta l  s i s ­

tema puede ser corriente usar un ánodo de plomo, inclu­

yendo un ánodo de dióxido de plomo.

Típicamente, en un sistema de oromo duro, el baño 

puede oontener de 100 a 400 g / l l t r o , por ejemplo 200 g / l i -  

tro , de ácido orámico (CrOg), y de 0,5 a 5 ,0  g / litro , por 

ejemplo 1,5 g / l i t ro , de ián su lfato  (S0g=), junto oon ctros 

ingredientes deseados, típicamente de 1,0 a 6,0 g / litro , 

par ejemplo 2,0 g / l i t ro , de ián siliooüuoruro  (añadido 

oomo silicofluoruro  potásico). El cromado en ta l  sistema 

de cromado duro o in du stria l, se puede efeotuar a de 35 a 

903C, por ejemplo 55BC, durante de 0,1 a 24 horas, por ejem­

plo 2 horas, oon una densidad de corriente catádica de 5 

a 15C amp/dm ,̂ y típicamente igual a 50 atnp/dm ,̂ y oon una 

densidad de corriente anodica de aproximadasaite 5 a 150 

amp/dm ,̂ produciendo un oromado que tiene un espesor de, por 

ejemplo, 75 mieras. En ta l  sistema puede ser común el uso 

de un ánodo de plomo, incluyendo un ánodo de diáxido de plo­

mo.

Los cátodos de metal base que se pueden revestir por 

ta le s  procedimientos pueden se r  aquellos metales sobre lo s 

que se desea un cromado. Típicamente, ta le s  metales pueden 

ser hierro o fundícián de hierro, o aleaciones de hierro, 

incluyendo aceros ta le s  como aoeros inoxidables, aceros de 

bajo contenido de carbono, aceros al níquel, aoeros al oro- 

moníquel, etc, particularmente cuando estos metales están 

ai estado sálido brillan te  muy pulido. Se pueden revestir

5
3  ( J
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Retales no ferraos, incluyendo níquel, cobre, latón, cinc 

y aluminio. Es corriente rev e stir  primero estos metales 

con una o apa de níquel, frecuentemente precedida por una 

capa de cobre.

Cuando se haoen baños de cromar, ú tile s  para croma­

do duro o decorativo, la  concentración de cromo trivalente  

puede ser despreciable, típicamente menor que aproximada­

mente 1 ,0  g / l i t r o . A medida que se e lectro liza  l a  aolu- 

oión, el 'óromo hexavalente presente se puede reducir a - 

cromo trivalente, per acción de agentes reductores inad­

vertidamente introducidos en el baño pac arrastre , por 

contaminantes, o por disolución de metales, o por la  ac­

olen reduotora que tiene lugar en el cátodo. De esta  fo r­

ma, la  concentración de cromo trivalente en lo s baños de­

corativos puede aumentar hasta de 5,0 a 15,0 g / l i t r o , por 

ejemplo 10,0 g / l i t r o , y en lo s  baños de oromo duro hasta 

de 10,0 a 25,0 g / l i t r o , por ejemplo 15,0 g / l i t r o , punto 

en el que lo s  baños se pueden caracterizar indeseablemen­

te por una mayor resisten cia , menor poder de deposioión 

en zonas irregulares, perdida de velocidad de deposición, 

y mayor tendencia a producir depósitos picados y bastos.

La concentración de cromo trivalente  se puede redu­

c ir , por la  práctioa de la  invención, manteniendo en un 

baño de cromar, preferiblemente en áL mi sao baño para gal­

vanoplástica en que se este llevando a l a  practica el mé­

todo de galvanoplastia, un ánodo electrolizador y un cáto­

do electrolizador, además del ánodo de galvanoplastia y 

cátodo de galvanoplastia normalmente presentes. El cátodo 

electrolizador debe ser un cátodo de área predeterminada, 

y su superficie debe estar en íntimo contacto eléctrico



oon un material en estaáo bajo áe sobretensión respecto 

a l hidrógeno, elegido del guipo que consta de compuestos 

de hierro decapado, platino, paladio, rodio, ir id io  y n í­

quel. El cátodo adicional o electrolizador que se puede 

5 usar en la  práctica de la  invención, puede estar formado, 

segán una realización, por un material elegido del grupo 

que consta de platino, paladio, rodio, ir id io  y níquel, 

teniendo una superficie  de metal en estado bajo de sobre­

tensión respecto al hidrogeno, Sin embargo, en una rea­

lo lización  preferida, el cátodo electrolizador puede ser

ouaLquier metal de base, incluyendo hierro, ta l  como fun­

dición de hierro y acero, incluso aceros inoxidables, ace­

ros de bajo contenido de carbono, aceros al níquel, aceros 

a l cromo, aceros al cromoníquel, etc, o metales no férreos 

15 ta le s  como níquel, cobre, latón, cinc, aluminio, e tc . Es­

te cátodo puede comprender un metal cuya superficie está 

en íntimo contacto e léctrico , por ejemplo revestida de un 

material ta l como un compuesto de hierro decapado, p la t i­

no, paladio, rodio, ir id io , níquel, eto, en estado bajo 

2o de sobretensión respecto al hidrógeno. Tales materiales, 

en su forma oon baja sobretensión respecto al hidrógeno, 

se pueden oaraoteiizar corrientemente por un estado super­

f ic ia l  de Ana división. Los materiales con baja sobreten­

sión respecto al hidrogeno están descritos en la  página 

25 116 de Reference Electrodos, por Ives y Janz (1.961),

Academic Press, Lev/ York. Un cátodo electrolizador ta l  

como el aquí descrito, que tiene una superficie en estado 

bajo de sobretensión respecto al hidrógeno, permanece 

exento de cromado en un baño de oromar. Uh cátodo p a rti­

do culannente preferido puede ser  la  fundición de hierro,

^  &  s-'
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cuya superficie es un compuesto químicamente decapado, 

ai estado bajo de sobretensión respecto a l hidrógeno. El 

decapado puede ser típicamente resultado de la  acción de 

ácido sobre un compuesto de hierro ta l  como carburo de hie-

8 rro, nitruro de hierro o fosfuro de hierro.

Estas superficies se pueden poner en contacto elec­

tr ice  íntimo con el cátodo electrolizador (quepreferible­

mente ha sido limpiado o preparado) de un oferto námero de 

maneras. Un método muy conveniente para ap licar l a  super- 

lo f ic ie  a l  cátodo es por deposición, típicamente e léctrica , 

química o deposición por inmersión, desde una solución que 

contiene lo s  iones de un metal conoreto. Este revestimien­

to o deposición se puede efectuar, por ejemplo, por pulveri­

zación, puesta en contacto, aplicación a pincel, inmersión, 

18 galvanoplastia, revestimiento por inmersión por un procedi­

miento sim ilar a la  técnica de niquelado químico, e tc . Guan­

do lo s iones del metal entran en concacto con el cátodo, el 

primero se puede reducir químicamente, formando un depósi­

to del metal sobre la  superficie del meta!, base; y ta le s  

2o depósitos pueden e star típicamente en forma de metal fin a­

mente dividido, por ejemplo negro de metal, ta l como negro 

de platino, negro -de palacio o negro de níquel.

En la  práctica de la  invención se pueden emplear 

también compuestos de!, metal, incluyendo sa le s , ácidos,

28 eto. Por ejemplo, se puedan emplear soluciones de áoido

eloroplatínico como fuente do iones platino. 3e pueden em­

plear compuestos metálicos equivalentes sim ilares. Guando 

aL metal puede e x is t ir  en más de un astado de oxidación o 

valencia, se puede emplear en general cualquiera de e llo s . 

3o Entre lo s  compuestos metálicos iónicos típ ico s que se pue-

^  ^
' J  U  U
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den usar para obtener depósitos metálicos, que pueden ha­

l la r  preferiblemente uso en la  práctica de la  invención, 

se incluyen el dicloruro de paladio, ácido cloroplatín.ico, 

cloruro de platino, d in itrito  de platino diamina, cloropla- 

5 tinato potásico, cloroplatinito potásico, cloruro tetrami- 

no platinoso, fluoruro tetramino platinoso, n itrato  de pa­

ladio, cloruro de rodio, tetracloruro de ir id io , ácido clo- 

ro iríd ieo , e tc . Se pueden emplear otros depósitos. Entre 

los compuestos preferidos se pueden in clu ir el cloruro de 

lo  páLadio, cloruro de rodio, y ácido cloroplatínico, en solu­

ciones acuosas. Se pueden emplear soluciones de e llo s a i 

disolventes orgánicos ta le s  como etanol, propanol, aceto­

na, benzaldehido, eter, etc .

En una realización preferida, cuando se desea tra- 

15 ta r  un cátodo t a l  como una v a r il la  o t ir a  de acero, a usar 

en la  práctica de la  invención, el cátodo puede estar re­

vestido, por ejemplo, de platino, por aplicación a pincel 

o por tratamiento de la  superficie en cuestión ta l como 

por inmersión de la  pieza en una solución acuosa (o no 

2o acuosa) de una sa l compleja, ta l  como un complejo de sa l  

de platino, es decir que contenga.ploruro, PtOlg", que 

puede estar presente como sal de metal alcalino del mismo, 

por ejemplo KagBtClg. Típicamente se puede usar una solu- 

oión acuosa que contenga al menos desde aproximadamente 

28 0,01 g / litro , hasta el lím ite de solubilidad, por ejemplo

3 g / lit ro , de platino metálico en forma de complejo, aña­

dido como ácido cloroplatínico, y der 4 a 380 g / l i t ro , pre­

feriblemente de 20 a 30 g / litro , de cloruro sódico. Oha 

característica  particu lar de la  invención es que la  pre- 

3o sencia de doiuro sódico en l a  solución indicada de platino

2 4 .2 .6 7



permite gran grado de control de l a  velocidad de deposición 

de platino; también comunica a l deposito un color oscuro 

característico  cae f a c i l i t a  l a  aplicación; y además comu­

nica al platino mayor grado de adherencia. 31 metal base 

5 se puede pintar con esta  solución, que se puede d e jar per­

manecer sobre e l durante típicamente de 15 a SO seg. Du­

rante este periodo, el platino metálico finamente dividido

lo

15

2o

25

3o

puede revestir a l metal de basa.

Cuando el oátodo electrolizador ha adquirido ta l 

revestimiento, se puede remirar la  solución, ta l como por 

lavado o aclarado con agua, y el cátodo a s í tratado puede 

estar entonces l is to  para su uso posterior.

En otra realización , el cátodo electrolizador se 

puede sumergir en una solución de ion paladio, por ejemplo 

de cloruro de paladio (que tenga una concentración de al 

menos aproximadamente 0,1 g / lit ro , hasta 25 g / l i t r o , pre­

feriblemente 4 g / l i t r o ) ,  y sumergir durante al menos apro­

ximadamente de 1 a 2 seg; luego se puede re tira r  el cátodo 

de la  solución, aclarar, lim piar, y usar luego como se ex­

pone más adelante.

Según otra realización  de l a  invención, el cátodo 

(típicamente de acero) se puede tra ta r  aplicando sobre el 

a pincel, o por pulverización, una solución de l a  sa l  me­

tá l ic a  concreta, y dejando que la  solución permanezca en 

contacto- con la  superficie del cátodo durante un período 

de tiempo suficientemente largo (a l menos 1 seg, y t íp i­

camente de 1 a 2 seg), para asegurar una reacción adecua­

da.

Según ciertos aspectos preferidos de la  invención,

el cátodo puede estar hecho de mi trozo de fundición de

2 4 .2 .6 7 - l o  -



hierro, incluyendo aleaciones de fundición de hierro con 

alto contenido de carbono, y acero cementado o nitrurado, 

y l a  superficie con baja sobretensión respecto al hidroge­

no se puede formar por decapado, por ejemplo por decapado 

5 de la  superficie del cátodo en ácidos minerales, preferi­

blemente en ácido clorhídrico diluido. Un cátodo de íhndi- 

cion de hierro decapado tiene una superficie en estado bajo 

de sobretensián respecto a l hidrogeno, y re s is te  a l croma­

do, aparentemente debido a la  accián del ácido sobre los 

lo compuestos de hierro que pueden e star presentes, t a l  como 

carburo de hierro, n itm ro de hierro o fosfuro de hierro.

Según otro aspecto de la  invención, el metal con 

baja sobretensión respecto al hidrógeno, qu.e se ha de poner 

en contacto eléctrico íntimo con l a  superficie del cátodo 

15 electrolizador, puede ser proporcionado mediante una hoja 

perforada delgada, incluyendo te la  metálica, metal expan­

dido, metal perforado, e tc . Tal hoja se puede poner en con­

tacto eleotrico íntimo con, y preferiblemente poner en po­

sición inmediatamente adyacente a, y eléctricamente conec- 

2o tada a, la s  áreas su perfic ia les del cátodo electrolizador. 

La propia hoja perforada puede estar hecha de un metal de 

baja sobretensión respecto al hidrógeno, o puede ser un 

metal base (por ejemplo acero) revestido de un metal con 

baja sobretensión respecto al hidrógeno, ta l como platino, 

25 paladio, etc, de la  forma antes indicada. El cátodo elec­

trolizador se puede sobredepositar preferiblemente con y 

contiguo a la  hoja delgada perforada.

La cantidad de metal con baja sobretensión respecto 

al hidrógeno que se puede emplear puede ser muy pequeña.

So Be pueden emplear cantidades mayores, pero puede hallarse

A ^  wi
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que ta le s  cantidades mayores, aunque producen superficies 

más gruesas, pueden no comunicar ningún perfeccionamiento 

apreoiable. Aunque la  cantidad preferida de metal puede 

ser esencialmente la  cantidad requerida para formar una 

5 capa monoatómica del mismo sobre ei cátodo, puede h a llar­

se que no es necesario formar una capa monoatómica continua. 

En vez de e llo , el metal de baja sobretensión respecto ai 

hidrógeno puede estar presente en forma de is lo te s  d iscre­

tos, y una 'por ción considerable del área tratada del cató­

lo do puede aparecer sin cubrir superficialmente. De todas

formas, se puede h allar  que lo s  is lo te s  diseminados de me­

ta l  de baja sobretensión respecto al hidrógeno son entera­

mente eficaces para lo s fin es de la  invención, es decir, 

para evitar la  ap osic ión  de cromo en la  totalidad del 

lo área del cátodo electrolizador usado; el metal de baja 

sobretensión respecto a l  hidrógeno f a c i l i t a  también el 

desprendimiento inofensivo de hidrógeno sobre el cátodo

electrolizador.

En la  práctica dei procedimiento de la  invención 

2o se puede emplear un aparato para galvanoplastia que com­

prende un baño acuoso que contiene cromo, y en el que se 

mantiene un cátodo electrolizador de área predeterminada, 

cuya superficie está  en contacto eléctrico  intimo con un 

material en estado bajo de sobretensión respecto al hidró- 

25 geno, elegido del grupo que consta de compuestos de hierro 

decapado, platino, palacio, redi o, ir id io , níquel; un áno­

do electrolizador que tiene un área su perfic ia l que puede 

ser al menos igual al área su perficia l de dicho cátodo elec­

trolizador; un cátodo de galvanoplastia y un ánodo de gal- 

3o vanoulastia; una fuente de corriente electrolizadora, conec-

'!2 4 .2 .6 7 - 12 -
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tada a dicho cátodo electrolizador y dicho ánodo electro­

lizador; y una idea te de corriente de galvanoplastia, conec­

tada a dicho cátodo de galvanoplastia y a dicho ánodo de 

galvanoplastia.

En el aparato antes descrito , el cátodo e lectro liza­

dor en contacto íntimo con material de baja sobretensián 

respecto al hidrogeno, y el ánodo electrolizador, se pue­

den poner en posicián en cualquier punto del baño de galva­

noplastia, aunque preferiblemente estarán fuera de l a  in ter­

posición directa entre el ánodo de galvanoplastia y l a  posi­

cián en que lo s  artícu los son cromados ordinariamente (es 

decir, el oátodo de galvanoplastia). Típicamente, el cáto­

do electrolizador puede e star  situado, por ejemplo, a un 

lado de su ánodo, o detrás de el y entre el y l a  pared del 

deposito. Opcionalmente, se puede poner en el baño, entre 

lo s circuitos e léctricos de galvanoplastia y de e lec tró li­

s i s ,  un tabique poroso, por ejemplo de material poroso o 

perforado, o de te la  p lástica , ta i como polipropileno, po- 

lid icloraro  de v in ilo , politetrafLuoretileno, etc. preferi- 

bleínsnte, lo s ánodos electrolizadores pueden tener un área 

to tal de 1 a 10 veoes mayor que el área del cátodo electro­

lizador.

En la  figura se muestra una realización especifica 

de este aspecto de la  invención, donde un baño 10 de cro­

mar contiene un ánodo 11 de galvanoplastia y un cátodo 12 

de galvanoplastia. El ánodo 11 de galvanoplastia y cátodo 

12 de galvanoplastia están conectados por lo s conductores 

15 y 16 a una fuente de oorriente de galvanoplastia, que 

no se  muestra. En esta  realizacián , e l baño contiene tam­

bién lo s  ánodos 14 adicionales o electrolizadores, y el
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5

cátodo 13 adicional o e lectrolizador, di cátodo 13 elec­

trolizador y lo s  ánodos 14 electrolizadores están conecta­

dos por lo s  conductores 17 y 18 a una fuente de corriente 

electrolizadora, que no se muestra. También hay presente 

un tabique 19 de plásmico poroso, entre lo s eleotrodos de 

galvanoplastia y de e le c tr ó lis is .

lo s  ánodos que se  pueden emplear en la  invención 

pueden ser de platino, oro, plomo, incluyendo dióxido de 

plomo, etc, más -.referiblemente de plomo o dióxido de plo-

lo

15

2o

25

oo

mo. Cuando se emplean electrodos de galvanoplastia en ba­

ños que contienen electrodos electrolizadores, e.'. ánodo 

de galvanoplastia y el ánodo electrolizador son p re fer i­

blemente del mismo m aterial, por ejemplo plomo o aleacián 

de plomo, o dióxido de plomo.

En l a  práctica del procedimiento de la  invención

para convertir' cromo trivalente 

puede hacer pasar una corriente

en cromo hexavalente, se 

entre e l cátodo 13 elec­

trolizador y los ánodos 

ra. Preferiblemente, la

14 electrolizadores, de la  íigu- 

densidad de corriente en el ánodo

electrolizador será mayor que aproximadamente 0,3 amp/dm  ̂

y típicamente será de 1,0 a 5,0 amp/dn^. El cromo trivalen ­

te se puede generar durante el cromado, a medida que se

deposita- oromo cobre el cátodo 12 de galvanoplastia según 

pasa l a  corriente entre e l ánodo 11 do galvanoplastia y el 

cácodo 12 de galvanoplastia. El eromo trivalente se puede 

volver a oxidar a cromo hexavalente en lo s  ánodos 14 elec­

trolizadores. Durante l a  oxidación de cromo trivalente en

lo s  ánodos electrolizadores Ì4, se puede observar que la  

presencia del metal de baja sobretensión respecto al indí­

geno, en- íntimo contacto eléctrico con la  superficie  del

2 4 .2 .6 7 14 -
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cátodo 13 electrolizador , permite el desprendimiento de 

hidrogeno sin deposición de nada de cromo metálico en la s  

superficies del oátodo 13 electrolizador. Se puede estable­

cer una uniformidad en todo el baño, por agitación de la  

5 solución, ta l como por agitación exterior: sin  embargo, 

más corrientemente, la  agitación normal que tiene lugar 

dentro del baño de cromar (debido a l  desprendimiento de 

gases ta le s  como hidrogeno y oxigeno) puede ser suficiente 

para proporcionar uniformidad, 

lo  Según algunos de sus aspectos, éL procedimiento

de la  invención se puede efectuar en un procedimiento de 

tra ta r  un baño de oromar que contiene cromo trivalente, 

para convertir el cromo trivalente en oromo hoxavalente, 

el cual compraide mantener un ánodo de galvanoplastia y 

15 un cátodo de galvanoplastia en un baño que contiene cromo 

hexavalente; revestir dicho oátodo de galvanoplastia, ha- 

oiendo pasar una oorriente de galvanoplastia entre dicho 

ánodo de galvaiop lastia  y dicho cátodo de galvanoplastia, 

con lo  que se deposita cromo sobre dicho oátodo de galva- 

2o noplastia y se forma cromo trivalente en dicho baño: man­

tener ai dicho baño un oátodo electrolizador, de área pre­

determinada, cuya superficie está en íntimo contacto elác- 

trico  con un material en estado bajo de sobretensión res­

pecto al hidrógeno, elegido del grupo que consta de compues' 

25 tos de hierro decapados, platino, paladio, rodio, ir id io  y 

níquel, y un ánodo electrolizador que tiaae un área super­

f i c ia l  al menos igual al área de dicho oánodo e lectro liza­

dor; y e lectro lizar dicho baño, entre dicho cátodo electro­

lizador y dicho ánodo electrolizador, con una densidad de 

3o corriente del ánodo electrolizador a l menos igual a 0,3

*y *y O
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amp/dtn ,̂ con lo que dicho cromo trivalente de dicho baño 

se convierte en dicho cromo hexavalente.

En l a  realización  preferida, él sistema de cátodo 

y ánodo electrolizadores se puede hacer Rmeionar durante 

5 e l funcionamiento del cromado, Cuando la  densidad de corrien­

te  del ánodo electrolizador preferida se mantiene sobre el 

sistema de ánodo electrolizador que tiene un área superfi­

c ia l calculada, se h allará que l a  concentración de cromo 

trivalente puede ser mantenida a un nivel menor de 5 g / l i -  

lo  tro , y típicamente menor de aproximadamente 3 g / l i t r o . En 

la  realización  preferida se ha hallado que e l sistema eleo-

trolizador puede mantener el nivel da cromo trivalente en 

el muy bajo nivel en que puede estar en un baño nuevo sin 

usar.

15 La práctica de la  invención se puede observar ai

los ejemplos sigu ientes, 'i o das la s  partes son en peso, s a l ­

vo que se indique otra cosa.

Ejemplo 1

2o En este ej expío se  puede preparar un baño de cromar

que contiene 23,7 partes de ácido crómico, 0,72 partes de 

su lfato  de estroncio, 1,50 partes de silicofluoruro potási­

co, 3,15 partes de dicromto potásico y 0,63 partes de cro­

mato de estroncio, ai un total de 1¿0 partes de solución 

25 acuosa. Este baño de galvanoplastia, recientemente prepara­

do, se puede analizar por técnicas an alíticas normales, ha­

llándose que no contiene sustancialmente nada de cromo t r i ­

valente. Para generar artificialm ente cromo trivalente, se 

nueden añadir a l a  solución 0,53 partes de azúcar de caña, 

3o como agente reductor; después de esta  adición se puede
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analizar éL baño, hallándose que contiene 21,4 partes 

(214 g / lit ro )  de ácido crómico y 1,32 partes (13,2 g / litro )  

de cromo trivalente.

Liego se puede e lectro lizar el baño oon dos ánodos 

5 de plomo, que tienen un área su perficia l to tal de 0,6 dm̂ , 

y un cátodo de acero que tiene un area su perfic ia l de 

0,6 dm̂ , y que, antes de su uso, se había sumergido en 

1 .0 0  partes to ta les de una solución acuosa que contenia 

4 partes de cloiuro de ualadio, 20 partes de cloruro sódi- 

lo  co, y el ácido clorhídrico suficiente para reduoir el pH 

hasta 1 ,5 , para depositar sobre su superficie una capa de 

paladio, de baja sobretensión respecto a l hidrógeno. El 

cátodo se puede dejar en la  solución durante 15 seg. r e t i­

rar y lavar, produciendo a si un oátodo electrolizador.

15 Se puede hacer pasar una corriente entre el cátodo

electrolizador y lo s ánodos, con una densidad de corriente 

catódica igual a 31 amp/dm  ̂ y una densidad de corriente 

anódica igual a 31 amp/da*", durante 24 horas. Despuós de 

e lectro lizar durante 24 horas se puede analizar la  solu- 

2o ción, para determinar la  concentración de oromo trivalente 

y de ácido crómico. Se puede h allar  que e sta  solución, a 

la  que se ha añadido azúcar de caña-antes de la  e le c tró li­

s i s ,  y que contenia 21,4 partes (214 g / li t ro )  de ácido cró­

mico y 1,32 partes (13,2 g / litro )  de cromo trivalente, al 

25 cabo de 24 horas de e le c tr ó lis is  oontiene 23,2 partes

(232 g / litro )  de ácido crómico y 0,41 partes (4,1 g / litro )  

de cromo trivalente.

Así, se observará que en esta  realización concreta 

se puede reducir la  concentración de cromo trivalente, des- 

3o de 13,2 g / litro  en un baño que contiene una cantidad sus-

?  R  0
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tan cial de oromo trivalente, hasta 4,1 g / l i t r o , disminu­

ción ea un factor de aproxímadainente 69 ,j, mientras que 

en un sistema ordinario de cromar, oon uia relación entre 

ánodo y cátodo igual a 1 : 1 durante el orornado, l a  concen- 

5 tracion de cromo trivalente continuaría siendo de al menos 

aproximadamente lo ,2 g / l i t r o .

Ejemplo 2

En esta  realización  del procedimiento de la  inven- 

lo  cion se puede seguir el procedimiento del Ejemplo 1, salvo 

en que el cátodo electrolizador empleado en este  ejemplo 

puede tener un área su perfic ia l igual de solo la  mitad que 

l a  del Ejemplo 1, y, por tanto, la  relación entre área su­

p e r f ic ia l  del ánodo y área su perfic ia l del cátodo puede ser 

18 igual a 2 : 1. La solución in ic ia l puede tener una concen­

tración de 23,7 partes (237 g / lítro )  de ácido crómico. 

Después de l a  adición de azúcar de caña, la  solución puede 

contener 20,2 partes (202 g / litro )  de ácido crómico y 1,9 

partes (19 g / li t ro )  de oromo triva len te . Después de tra ta r  

2o por e l procedimiento do la  inven eián, durante 24 horas, la  

solucíán puede contener 23,4 partes (234 g / litro )  de ácido 

crómico y 0,25 partes (2,45 g / litro )  de cromo trivalen te . 

Será evidente que e l procedimiento de la  invención permite 

reducir la  cantidad de cromo trivalente presente, en un 

25 factor del 87

Ejemolo 3

5o

En este ejemplo se puede seguir el procedimiento 

del Ejemplo 1, salvo en que el cátodo electrolizador emplea­

do puede ser de aleación de fundición de hierro con gran

18 <0?



contenido de carbono, ouya superficie de compuesto de hie­

rro haya sido previamente decapada en ácido clorhídrico 

diluido, y teniendo un área su perfic ia l de 0,3 dm .̂ (Así, 

la  relación entre área superficial del ánodo y área super- 

5 f i c ia l  del cátodo puede ser igual a 2 :1 ) ; Despuás de la

adición de azúcar de caña a la  solución in ic ia l , que tenía 

una concentracián de 23,7 partes (237 g / litro )  de ácido crá- 

mioo, la  solución puede oontener 20,2 partes (202 g / litro )  

de áoido crámico y 1,9 partes (19 g / litro  de cromo triva- 

lo  len te. Despuás de tra ta r  por el procedimiento de la invención 

durante un periodo de 12 horas, l a  solución puede contener 

23,1 partes (231 g / litro )  de áoido orondeo y 0,45 partes 

(4,5 g /litro )  de cromo trivalente, lo que representa una 

disminución de la  cantidad de cromo trivalente con un fao- 

15 tor del 76^.

Ejemplo 4

En este ejemplo se puede preparar un baño de cromar 

que contiene lo s  siguientes ingredientes: 22,8 partes de 

ácido crómico, 0,72 de su lfato  de estronoio, 1,50 partes 

So de silicofluoruro  potásico, 3,15 partes de dioromato potá­

sico, y 0,63 partes de cromato de estroncio, en 100 partes 

to ta le s  de solución acuosa.

Se puede in sertar en el baño un ánodo de galvano­

p la st ia , de plomo, junto con cátodos de galvanoplastia, de 

25 acero. El baño puede oontener una oesta o manga de t i t a ­

nio perforado, en un extremo, cerca de los áatodos a re­

v e st ir . La cesta puede ser generalmente de forma c ilin d ri­

ca, con 75 om de longitud, y tener agujeros de 1 cm de diá­

metro, espaciados más o menos uniformemente por toda la  

3o superficie de una envolvente de 10 om de diámetro, y pue-

24.2.67
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de formar una envolvente de lo s electrodos electrolizado­

res. Dentro ¿e la  envolvente tornada por la  cesta  de t i ­

tanio se puede tornar un cátodo electrolizador, de acero 

de 2,8 x 75 en, que tiene un área su p erfic ia l de 1,9 dm .̂

La superficie de este cátodo puede haber sido tratada por 

inmersión, durante de 15 a 50 seg, en un to ta l de 1000 par­

te s de una solución acuosa que contiene 4 partes de clo­

ruro de paladio, 2C partes de clorura sódico, y el ácido 

clorhídrico suficiente para producir un pH de 1 ,5 . También 

pueden estar montados dentro de l a  manga de titan io  dos 

ánodos electrolizadores, de plomo, de 7,5 x 75 cm, que 

tienen un área su perfic ia l to ta l igual a 11, 25 dm .̂

El a n á lis is  de la  solución de cromar, a l  principio 

del experimento, puede indicar que contiene 22,8 partes 

(238g/litro) de ácido crómico. El cromado se puede efec­

tuar en este baño de cromar, haciendo pasar corriente en­

tre el ánodo de galvanoplastia y e l cátodo de galvanoplas­

t ia , en cantidad suficiente para producir una densidad de 

corriente catódica igual a 45 amp/dsA El cromado se pue­

de efectuar durante 8 horas, a temperatura de 5530, En 

este caso puede h allarse  que al oabo de 8 horas la  con­

centración de ácido crómico puede ser de 21,3 partes (215 

g / l i t r o ) ,  y la  concentración de ion cromo trivalen te  pue­

de ser de 0,65 partes (6,3 g / l i t r o ) .  En un experimento du­

plicado, el sistema se puede mantener precisamente como 

se ha indicado, salvo en que se hace pasar una corriente 

entre e l cátodo electrolizador y lo s ánodos electrolizado­

res, mediante una fuente de corriente electrolizadora su­

fic ien te  para producir en el ánodo electrolizador una den­

sidad de corriente igual a o amp/dm .̂ La galvanoplastia se

-  20 -
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puede efectuar descargando cromo sobre l J s  electrodos de 

galvanoplastia, mientras pasa corriente electrolizadora 

entre el cátodo electrolizador y los ánodos e lectro liza­

dores. Al cabo de 8 horas se puede parar la  galvanoplastia, 

5 y se puede h allar  que la  concentraci&i de ácido crómico

en el baño es de 22,4 partes (224 g / li t ro ) , y l a  oonoan- 

tracián de oromo trivalente puede ser de 0,16 partes (1,6 

g / l i t r o ) .

Asá, es evidente que la  operación de un baño de oro- 

lo  mar que contiene el sistema electrolizador aquá expuesto

permite mantener el cromo trivalente a n iveles deseablemen­

te bajos, y asá evita los diversos defectos que se origina- 

ráan s i  se permitiese que la  conoentracián de cromo triva­

lente se dejase subir por encima del lámite de conoentra- 

ib cián preferido, igual a aproximadamente 5 g / lit ro .

Dado que se pueden hacer muohas realizaciones de la  

invención sin  s a l i r  del espáritu y ámbito de la  misma, se 

ha de entender que en la  invención se incluyen todas la s  

modificaciones que están dentro del ámbito de la s  reivin- 

2o dicaoiones adjuntas.

La presente so lic itu d  que corresponde a l a  presenta­

da en lo s  Estados Unidos de Ameri-ca, el 26 de Enero de 

1.966, con eL numero 523.116, se acoge a lo s beneficios 

del articu lo  51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In- 

25 d u stria l.
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Los puntos de invención propia y nueva cu.e se presen­

tan para que sean objeto de esta  so lic itu d  de Patente de 

Invenoión en España por VELPfS anos, son lo s  sigu ientes:

ia.-t. Un pro cedí ¡diento para tra ta r  un baño que contie­

ne cromo trivalente, para convertir dicho cromo trivalente 

en cromo hexavalente, que oomprende mantener en dicho baño 

un oátodo electrolizador de área predeterminada, cuya super­

f ic ie  este en íntimo contacto eléctrico  con un material en 

estado bajo de sobretensión respecto a l hidrógeno, elegido 

del grupo que consta de compuestos de hierro decapado, p la­

tino, paladio, rodio, ir id io  y níquel: mantener en dicho 

baño un ánodo electrolizador que tiene un área su perfic ia l 

a l menos igual a la  de dicho cátodo electrolizador; y elec­

tro liz a r  dicho baño entre dicho cátodo electrolizador y 

dicho ánodo electrolizador, con una densidad de corriente 

anódica electrolizadora a l  menos igual a 0,3 amp/dm ,̂ con 

lo que dicho cromo trivalente  de dicho baño se convierte

en dicho oromo hexavalente.

2R.- Un procedimiento para tra tar  un baño que con­

tiene cromo trivalente, para convertir dicho cromo tr iv a­

lente en cromo hexavalente, según la  reivindicadon 1, don­

de dicho ánodo electrolizador tiene un área su perfic ia l pre­

determinada, al menos de 1 a 10 veces mayor que el area de 

dicho cátodo electrolizador.

3a.-  un procedimiento para tra tar  un baño que contie­

ne cromo trivalente, para convertir dicho cromo trivalente

T  ^  f i -  ^
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en oromo hexavalente, según la  reivindicación 1, donde di­

cho ánodo electrolizador está compuesto de plomo.

43.- Un procedimiento para tra tar  un baño que con­

tiene cromo trivalente, para convertir dicho cromo tr iv a­

lente en oromo hexavalente, segán la  reivindicación 1, don­

de dicho cátodo electrolizador está  compuesto de acero que 

tiene una capa su perfic ia l de paladio en estado bajo de 

sobretensión respecto al hidrogeno.

53.- Un procedimiento para tra ta r  un baño que con­

tiene cromo trivalente, para oonvertir cromo trivalente 

en cromo hexavalente, según la  reivindicación 1, donde 

dicho cátodo electrolizador está  compuesto de aoero que 

tiene una superficie de paladio, y dicho cátodo electro­

lizador y dicho ánodo electrolizador están montados en una 

oesta de titan io  perforado.

63.- Uu procedimiento para tra ta r  un baño que contie­

ne cromo trivalente, para convertir dicho cromo trivalente 

en cromo hexavalente, según la  reivindicación 1, donde di­

cho cátodo electrolizador es fundición de hierro de gran 

contenido de carbono, que tiene una superficie decapada 

de compuesto de hierro en estado bajo de sobretensión res­

pecto al hidrógeno.

73.- Un procedimiento para tra tar  un baño de cromar 

que contiene cromo trivalente, para convertir dicho cromo 

trivalente en cromo hexavalente, que comprende mantener un 

ánodo de galvanoplastia y un cátodo de galvanoplastia en un 

baño que contiene cromo hexavalente; revestir  dicho cátodo 

de galvanoplastia, haciendo pasar una corriente de galvano­

p la s t ia  entre dicho ánodo de galvanoplastia y dicho cátodo 

de galvanoplastia, con lo que se deposita oromo sobre dicho

- 23
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cátodo de galvanoplastia y se forma cromo trivalente  en di­

cho baño; mantener en dicho baño un oátodo electrolizador 

de área predeterminada, cuya superficie  este en íntimo oon- 

taoto e lectrice  con un material en estado bajo de sobreten­

sión respecto a l hidrégeno, elegido del grupo que consta de 

compuestos de hierro decapado, platino, paladio, rodio, i r i ­

dio y níquel, y un ánodo electrolizador que tiene un área 

su perfic ia l áL menos igual al área de dicho cátodo electro­

lizador; y e lectro lizar dicho baño, entre dicho cátodo elec­

trolizador y dicho ánodo electrolizador, con una densidad 

de corriente en el ánodo electrolizador igual a al menos 

0,3 amp/dm ,̂ oca lo  que dicho cromo trivalente de dicho ba­

ño se convierte en dicho cromo hexavalente.

8 s .-  Un procedimiento para tra ta r  un baño de cromar 

que contiene cromo trivalente, para convertir dicho cromo 

trivalente en oromo hexavalente, segán l a  reivindicación 7, 

donde tanto dicho ánodo de galvanoplastia oomo dioho anodo 

electrolizador están formados de plomo.

9 s .-  Un procedimiento para tra ta r  un baño de cro­

mar que contiene cromo trivalen te , para convertir dicho cro­

mo trivalente en cromo hexavalente, segán la  reivindicación 

7, donde dicho ánodo electrolizador y dicho oátodo electro­

lizador están separados de dicho ánodo de galvanoplastia y 

dicho cátodo de galvanoplastia, mediante un tabique poro­

so.

IOS.- Aparato para galvanoplastia, que comprende un 

baño acuoso que contiene cromo y en el que se mantiene mi 

cátodo electrolizador de área predeterminada, cuya superfi­

cie está  en íntimo contacto eléctrico  con un m aterial en 

estado bajo de sobretensión respecto al hidrágeno, e legi-

-  24 -
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do del grupo que consta de compuestos de hierro decapado, 

platino, paladio, rodio, ir id io  y níquel; un ánodo elec­

trolizador que tiene un área su perficia l a l menos igual al 

área su perfic ia l de dicho cátodo electrolizador; un oátodo 

de galvanoplastia y un ánodo de galvanoplastia; una fuente 

de corriente electrolizadora conectada a dioho cátodo elec­

trolizador y a dioho ánodo electrolizador; y una fuente de 

oorriente de galvanoplastia, conectada a dioho cátodo de 

galvanoplastia y a dicho ánodo de galvanoplastia.

l i e . -  tm procedimiento para tra tar  un baño que con­

tiene cromo trivalente, para convertir dicho cromo trivalen­

te en cromo hexavalente.

Tal y como se ha descrito en l a  Uemoria que antece­

de representado en lo s dibujos que se acompañan y para loo 

fin es que se han especificado.

Esta Hemoria consta de veintioinoo hojas e sc r ita s  a 

máquina por una so la  cara.
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