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de cromo sobre tales sustratos en forma fisica y quimica tal

LS. vizers §

_ Este invento se refiere a una composicién y nétodo para
la electrodspbsioién de revestimientos de cromo sobre un

sustrato de metal conductor. como cidtodg y més particu-

larmente se refiere a la electrodgposicidén de revestimientos

que produzcan una superficie negra con un alto grado de ab-
sorcién del calor y de la luz visible.

Tos depdsitos de cromo negros encuentran aplicacién en
campos donde sus propledades de gbgorcidn del calor y de la
dluz son importantes,por ejemplo, en el campo militar donde
ge recubren armas, equipos de comunicaclones, ornamentos per
sonales, etc. Tales depdsitos son también valiosos para fi-
nes decorativos como en muebles metdlicos, piezas de aubomé-
vil, accesorios de fontaneria, etc., donde su resisiencia a
la corrosidén junto con su apariehcia los hacen superiores a
otros acabados negros tales como pintura. '

Aun cuando hasta shora han gido descubiertos varios pro-
cedimiéntos y composiciones de bafios electroliticos en la
técnica de produéoién de electrodepdsitos de cromo negros,
por diversas razones no han tenido gran aceptacidn comercials
Por ejemplo, en un procedlmiento se obtiene un depdsito gris |
oscuro en un bafio de deido ordmico con un bajo contenido en
sulfato (menor de 0,0% %) &l que ha sido afindida una pequefia
cantidad de dcido carboxilico, preferiblemente Acido acético.
Las princigales*ﬁesventajas de este baflo provienen de las
condiciones de electrodeposicién de cromo negro puesio gque
deben utilizarse densidades de corriente muy altas, es decir,
10.000 a 20.000 amperios por metro cuadrado (935 a 1870 ampe-
rios por pie cuadrado) a temperaturas relativamente bajas es

decir, alrededor de 20°C. Por lo tanto, ademds del excesivo |
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congumo de oorrlente deben disponerse de medios de refrlve-
racién para‘mantener la temperatura apropiada en este proce
S0e '

Ha gido también descublerto que pueden obtenerse depld=~
sitos electroliticos de gris oscuro a negro con un bafio de
Adcido crémico del que se ha eliminado el'sulfato ¥y que con=
tiene grandes cantidades de dcido acéticos. Aungue se dice
que este bafo opera a bajas densidades de corrienie, su in-—
tervalo efectivo de densidades de corriente es bastante re-
ducido es decir, de 40 a 90 amperios por pie cuadrado (428

a 962 amperios por metro cuadrado) y este bafio también tie=-

pentines de vapor para mantener las temperaturas deseadas
para realizar el depdsito entre 90° y 115°F (36,2y 46,1°C)
¥y de que es necesario un ventilador extractor para eliminar
los vapores nocivos de 4cido acético. .

En un procedimiento més reciente se obtiene un depésito
de cromo, negro.a partir de un bafio gcuoso compuesto por
4cido orémico y un catalizador de fluoruro. Mientras que la
densidad de corriente y log intervalos de temperatura reco-
mendados son satisfactorios, la reproduccién de buenos resul
tados es todavia bastante diffcil de conseguir debido a la
criticidad de la concentracién del catalizador de fluoruro
¥y & la neceaidad, de acuerdo con este sistema, de eliminar
del baflo todos los demds iones cataliticos. Asi pues, ade -
més de evitar la presencia del sulfato en el bafio es tambiédn
necesario usar ggua desionizada o destilada en los procesos
de preparacién dsl bafio y de enjuagado previo al baflo con
objeto de no introducir iones exirailos. En consecuencia es-

te tipo de bafio es difficil de controlar y 10 es adecuado pa-
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..revestimientos de cromo, negros, resistentes a la corrosidn

by uniformes sobre un elemento eléctricamente conductor ha-

ra aplicaciones comgrciales en gran escala.

Tn objeto?del presente invento es proporcicnar una com-
posicidén para bafio mejorada y un procedimiento fdcilmente
0perable'por el Qué'pueden obtenerse electrodepdéitos de
Cromo, negrés y uniformes. _

Otro objeto del presente invento es proporcionar una coxm
posicidén parsz balio mejorada que es altamentereficaz en una
amplia game de condiciones de operacién para la electrodepo-
gicidn de reves%imien?os negros de CIomoe

Bstog y otros objetos de este invento se hardn patentes
en lz memoris y reivindicaciones que siguen.

Ahora se ha hallado gue pueden ser electrodepositados

ciendo de dicho elemento el cdtodo en una solucién acuosa
constituldo esencialmente por Acido érémico a una concentra-
cidén comprendida entre 60 gramos por litro por lo menos y la
safuraoién, un catalizador que contenga fluoruro en cantidaé
suficiente para suministrar.desde aproximadsmente 0,03 has-
‘ta aproximademente 1 gramo por litro de fluoruro en soluéiér
¥y un aditivo seleccionado entre el grupo formade por un com-
puesto inorgdnico nitrogenado en cantidad suficiente para
suministrar el equivalente de unos 0,35 a 3,5 gramos por li-
tro de radical (NO,), alrededor de 1 a 25 gramos por litro

de cromo frivalente y mezclas dé éstos, estando dicha solu-
cidén acuosa exenta de iones sulfato Y haciendo pasar una co
rriente continua entre dicho catodo y un #nodo sumergido en
dicha solucidén a una densidad de corriente comprendida en=

tre 30 y 1500 amperios por pie cuadrado (320 y 16.043 ampe-

rios por metro cuadrado) aproximadamente, manteniendo la
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; solucién a una temperatura comprendida entre 60° y 140°F

; mente el anhidrido crdémico comercial contiene cantidades im

(15,5° 5 60 , 0°C), aproximadamente .

Aunque con-anterioridad se han empleado soluciones gque
contienen dcido crémico ¥y un catalizador de fluﬁruro para
obtener electrodepdsitos de cromo negros, se ha encontrado

ahora que se consiguen con51derables ventajas mediante la

introduccidén de cantidades relativamente pequeflas de un adi-
tivo seleccionado entre el grupo formado por un compuesto
inorgdnico nitrogenado, cromo trivalente y mezclas de éstos.
Con el uso de estos aditivos se obtiene:.fdciluente, en wna
emplia gams de densidades de corriente, un electrodepdsito
de cromo, negro y uniforme. EL propio depdsito me jora texz~—
bién de aspecto ya que es de color mds oscuro y acabado mds
brillante que el de los obtenldos sin el uso de estos aditi-
voss .

En la prdetica de este invento puede usarse cﬁalquier Hi)

po comercial de anhidrido crémico (Cr03), pero como genergl-—

portantes de sulfatos que interfieren con la formacidn de los
depboitos deseados de cromo, negros, es necesario gque las
soluciones de dcido crémico descritas aqul sean tratadas an-—
tes de su uso para separar estos sulfatos. Este tratamiento ;
puede efectuarse fédcilmente afiadiendo a la solucidén una fuen)
te de ién bario tal como carbonato barico u éxido bérico. Ie
adicién de 5 a 20 gramos por litro de carbonato bdrico pro-
porcionaréd generalmente un exceso suficlente para asegurar
una solucidén electrolitica exenta de sulfato. Ia cantidad de
enhidrido crdémico utilizada puede estar comprendida entre 60g
por litro por 1o menos y la saturacién, preferiblemente alrede-

dor de 300 a 500 gramos por litroe. Se prefiere particular—
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imente en este caso una concentracién de 450 gramos por l1i-

l .
i broe
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E : Eﬁ las compogiciones para bafio de este invento puede uti-
glizarse cualquiera de los catalizadores de fluoruro conoci-
gdos en la técnica para'la deposicidén de cromo, que proporcio
ﬂnan fluorure en soluclones de é01do crdmico. Son ejemplos de
uestos catalizadores el dcido fluorhidrico, &cido fluobérico,
é01d0 fluosilicico y las sales de amonio y de metales alca-
llnos, alcalino-térreos y pesados, solubles en agua, de los
lmismos. Ios catalizadores de fluoruro preferidos son los ob-
gtenldos haciendo reaccionar un compuesto de cromo hexavalen—
ite, tal como dcido crémico, un agente reductor orgdnico, tal
como gacarosa y un cémpuesto de fluoruro y silicio, tal como
?écido fluosilicico, como se describe en la patente estadouni
hdense n® 2.,841¢540. Ias cantidades de catalizador de fluoru~
|ro Gtiles en este invento varfan de acuerdo con las cantida-
deg de flugruro gue el catalizador puede proporcionar a la
! solucidn dg dcido crdémico y la cantidad de fluoruro en la so
}1uoi6n puede variar entre 0,03 y 1 gramo por litro aproxime-
damente, de preferencias entre 0,1 y 0,25 gramos por litro,
aproximadamente.

Tos compuestos inorgénicos nitrogenados efectivos en las
soluciones del presente invento son Acido nitrico, dcido ni-
troso y las sales de metales alealinos y alcalino-térreos y
de amonio de los mismos, siendo preferidos actualmente el &ci
do nitrico y el nitrato sédico debido a su fécil disponibili
dad y a su precib relativemente bajoe. Para los fines del pre
sente invento estos compuestos inorgénicos nitrogenados son

eficaces en cantidades suficientes para proporcionar el equil

valente a unos 0,35 a 3,5 gramos por litro de radical (NO,),
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preferiblemente alrededor de 0,7 a 2 gramos por litro de ra-
dical (N02). kunque pueden usarse cantidades superiores a
345 gramog por-litro de (¥O,) aparentemente no producen un
efecto benéficioso adicional. Asi,.a titulo de ejemplo, si
en la prdctica de este invento se usa nitrito sédico serdn

efectivas unas cantidades comprendidas entre unos 0,52 y

unos 5,2 gramos por litro, preferiblemente de 1 a 3 gramos
por litroj si se usa nitrato sbdico, serdn efectivas unes
cantidades comprendidas enire unos 0,65 y unos 6,5 gramos
por litro, preferiﬁlemente de 1,3 a 3,% granzos por litro.

No es critica la forma de proporcionar el cromo trivaw
lente en las goluciones de este invento. Puede conseéuirse
adecuadamente mediante la adicidén a la solucién, entes de su
empleo, de un agente reductor tal como sacarosa o perdxido
de hidrégeno. Si se usa sacarosa como agente reductor; se
requiere.alrededor de 1 gramo de sacarosa por cadé 2,2 gra-
mos de cromo trivalente que se vayan a formar, a ung concen-
tracidn de 4cido ordmico de unos 450 gramos por litro. Como
se ha indicado enteriormente en la préctica de este invento
son efectivas cantidades comprendides enire sproximadamente
1 ¥y 25 granos de cromo trivelente por litro de solucién. Sg
prefieren especialmente en este caso cantidades comprendidas
entre unos 4 y unos 10 gramos por litro. Ademés del empleo,
descrito anteriormente, de un agente‘reductor para obiener
la concentracidén deseada de cromo trivalente es posible tam=
bién ob%ener el mismo resultado por electrolisis de la solu-
¢ibn realizadg de forma especial. Esta "pre~electrdlisis"
se lleve & cabo en las condiciones normales de operacidén del
baflo, pero usando una relacién de superficie catddica a ard-

dica mayor de 1:1, por ejemplo de 20:1. Ia cantidad de cromo
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trivalente presente en el bafio puede ser fécilmente debermi~
nada, para fiﬁes de adiecidén y control, por cuzlquiera de las
| técnicas analiticas conocidas.

Ias soluciones electroliticas discutidas aqﬁi para elec-
trodeposicidn_de recubrimientos negros de cromo.son mis £4-
lciles de controlar que las soluciones de la técnica anterion
ya gue 10 e8 necesario usar agus desionizada o destilada en

la operacién de preparacién de las soluciones ni en la de en

‘juagado antes de la inmersidén en la solucién de -la pieza a
i recubrir. Las soluciones pueden ser utilizadas con efectivi-
[}
l

idad durante largos periodos de tiempo para la produccidén de

.5e1ectrodepésitos sin efectos perjudiciales debidos a los pro-

ductos de descomposicién y empleando Vnicamente las precau-
ciones adoptadas en el trabajo con soluciones corrientes dé
cromado para impedir la introduccién de iones extraﬁos..

Se obtienen fAcilmente depésitos de cromo negros y uni-
| formes en un interValo de densidades de corriente del orden
%de 35 a 1500 amperios por pie cuadrsdo (374 & 16.043 ampe-
rios por metro cuadrado). La temperatura del bafio fuede pistcaoty
tenerse comprendida entre unos 60° y 140°F (15,5° y 60°G),
preferiblemente entre unos 70° y 95°F (21,1° y 35,0°C), con
lo que en la mayoria de los casos se elimina la necesidad de
dispositivos de calefaccién o'refrigeracién.

Aunque el tiempo requerido pars depositar electrolitica—

mente los revestimientos negros de cromo variard algo con la

composicién de la solucién, la temperatura y el espesor del

| revestimiento deseado, generslmente se obtendrd un depésito

de cromo nsgro y uniforme, con buena resistencia a la corro-
gién, en 1 a 5 minutos a una densidad de oorriente dentro

del intervalo anteriormente mencionado.

-
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| cerdmico, clorwro de polivinilo, plomo y similares.

I elemento eléctricamente conductor, que se va a revestir por

un. corto periodo de tiempo a cuslquiér densidad de corriente

| Y0, acero, acero inoxidable, depdsitos corrientes de cromo

¢y otros soportes conductores.

dan ser comprendidas mds fécilmente por los expertos en la

.
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| Y
Pueden emplearse cualquiera de los dnodos insolubles

¢

utilizados eﬁ los bafios éorriente de oromado. Se prefieren
en especial édnodos de plomo o de aleacidén de plomo. Cuando
se usan en la prictica de este invento énodos de plomo o de
aleacién de plomo, la corrosién y la erosifn de éstos son
equivalentes @ las experimentadas con soluclones corrientes
de cromado. Ies cubas empleadas para las soluciones del pre
sente invento pueden estar forradas con cualguier materidl

adecuado resistente a la corrosidn tal como vidrio, material

Aungue losg mejores resultados ge obtlenen sometiendo el
el procedimiento de este invento, a un niquelado previo, pox

ejemplo niquelando catédicamente el citado elemento durante

convencional, pueden obtenerse revestimientos bastante sa-

tisfactorios cromando directamente sobre cobre, cinc, hie-

Como eg habitual en el cromado convencional pueden afia-
dirse a la solucién,antes de la operacidn, supresores de nig|
blae. Son aceptables para este fin muchos de los productos
comerciales (que generslmente son composiciones registradas
que contienen agentés superficialmente activos).

Ios siguientes ejemplos especificos se dan con objeto de

que las composiciones y procedimientos de este invento pue-

técnica. A menos que se indique lo contrario, los siguien=

tes ejemplos son el resultado de la evaluacién de laes compo-

siciones y procedimientos de este invento en une célula de
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Hull modificads de 267 ﬁililitros, utilizando como cétodo

panéles de lakdn de 2,5 por 4 pulgadas (6,35 por 10,1 cen-
timetros) a los que se ha aplicado un revestimiento delgedo
y uniforme de niquel por electrodeposicién en unvbaﬁo comer—
cial de niguelado brillante. La célula normal de Hull de

267 mililitros es una caja trapezoidal de material no con—
ductor en cuyos extremos opuegtos estén colocados el énodo

y el cdtodo, como se describé mas particuiarmente en la pe~
tente estadou#idense qQ 201494344+ Mediante el empleo de es—
te dispositivo es posible determinar fdcilmente, en condicio|
nes diversas, el intervalo §til de deposicidén de una composi
cién electrolitica. Ia densidad de corriente en cualquier
punto del cédtodo se determina de acuerdo con la férmula
A=2C (2;,; ~ 48,7 loglL), donde A es la densidad de corrien
te en el punto elegido, C es la corriente total aplicada a

la célula ¥y I es la distancia entrs el punio elegido y el

extremo de alta densidad de corriente del cétodp. En la ver-|

sién modificada usada aqui se han practicado unos orificios

en los lados de la célula de Hull adyacentes al é4nodo y &l

cdtodo con lo que, al sumergir la cédlula en un recipiente de|

solucién electrolitica, se consigue una circulacidén mejorada
del electrolito y en consecuencia un mejor control de la tem
peratura, como se describe més particularmente en un articu-
lo de J. Branciaroli aparecido en la pige. 25; del nimero de
Marzo de 1959 de Plating, vole. 46, n? 3 (una publicacién de
la American Electroplater's Society, Ince).
BEJEMPTO 1

Se prepara una solucidn electrolitica acuosa que contie=

ne 450 gramog por litro de Cr03, 1 gramo por litro de catall

zador de fluoruro (producto de reaccién de un compuesto de
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fcromo, un agente reductor orginico y 4cido fluosilicico, con

ﬁteniendo 25 % en peso de cromo, 25 % en peso de fluoriro y
516 % en' peso de' silicio, como se describe mds particularmen—
Ete en la patente estadounidense n® 2.841.540) y 7,5 gramos
éde BaC03 para precipitar el sulfato. Se recubre electrolitica
ﬁmente un panel durante 3 minutos a 10 amperios y a una tempe
i ratura del bafio de 96°F (35,0°C).
f Se obtiene un depésito electrolitico negro mate que al—-
fcanza desde el extremq del panel de alta densidad de corrien
;te haste la zona de una densidad de corriente de unos 150 am
l:perio.f:: por pie cuadrado (1604 amperios por metro cuadrado),
.10 que corresponde al 46 % de cubrimiento.
? Sobre dicho bafio se afiadem 1,5 ml de dcido nitrico con~
ﬂcentrado (peso especifico: 1,42 g/ml). A continuacién se re~—
ﬁcuhre electroliticamente un segundo panel durante 3 minutos
ia 10 amperios y a una temperatura de 96°F (35,0°C). EL alcan
hce del depbsito negro se extiende ahora hasta unos 40 ampe-
Hrios por pie cuadrado (428 anmperios por metro cuadrado) 1o
que representa el 78 % de cubrimiento. Ademds de gumentar
,con31derab1emente la zona de cubrimiento, el depdsito pro-—
piamente dicho es més uniforme, més oscure y tiene un agpec—
to mds brillante que el depdsito obtenido sin la adicidn de
deido ni%rieo.

EJEMPLOS 2-9

Se trabaja con una serie de paneles de células de Hull
como se indica en la Tabla 1. En cada caso se trata la solu
cidn con un exceso de BaCOB para preclpitar el sulfato, sien
do el catelizador de fluorwro el mismo descrifo en el Ejem—
plo 1. La columna “Alcance" indice el intervalo efectivo de

deposicidn obtenido, es decir que se obtiene un depésito ne-|
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gro uniforme’ desde ol extremo Ge méxima densidad de corrien

tejhasta la éona dei panel correspondiente al valor tabule-—
o

TABLA 1
Catalizador

CrQ3 de fluoruro HNOF=f ° Demp. - Alcance™
Eje (ar/litro) (&r/litro) (ml/. .'Zi'bm) (9:&‘7“3%) (2ap.c./aemecs)

2 450 1 1 90/50  30/320
3 45 . 1 1 95/52,8  30/320
4 450 i 1 105/53,8 60/640
5 450 1 1,5 112/62,2  40/428
6 450 1 1,5 - 117/65  40/428
T 450 1 1,5  .120/66,7 50/531
8 450 1 1,5 125/69,4  50/531
9 450 1 3,0 123/68,3  60/640
¥ amperios por pie cugdrado/ﬁmperios por metro cuadra-
do.

#% peso especifico: 1,42 &/ml.

Estos ejemplos muestran el efecto-del aumentd de la tem=-
peratura sobre el intervalo efectivo de deposicién de las-
composiciones de este-invento e indican, que sunque en las
zonas Ge baja densidad de corriente se produce una pérdica
de cubrimiento cuando aumenta la temperafura, esto puede
corregirse aumentando‘la cantidad de compuesto nitrogenado.
A la elevada temperatura del Ejemplo 8 aparece en el depb-
sito una banda gris en la zZong de baja densidad de corrien—
tes Esta zona desaparece en el Ejemplo J en donde se afia~ .
de mis HNO3 con golo una ligera pérdida de cubrimientos Por
lo tanto queda demostrado que el presénte invento proporcio
na un electrodepdsito negro uniforme en ung amplia gama de

densidades de .corriente, inclugo variando entre amplios li-~
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mites las temperaturas de la solucién electroliticae

EJEMPIO 10

P LI
Yot
id LD T
)

e dl

Se recubre-elecitroliticamente un panel con una solucidn
que contiene 456 gramos por litro de Cr0O3, 1 gramo por 1i~
tro del catelizador de fluworuro del Ejemplo 1, 1,5 ml de
HNO3 concentrado (peso especifico: 1,42 g/ml) y BaC0y en
exceso para'precipitar el sulfato presente. Este bafio se
mantiéne'a 1120F (44,4°C) durante 3 minutos mientras se
aplica una corriente, continua de 30 amperios. Se obtiene un
depbsito de cromo, negro y uniforme en un intervalo efecti-
vo de deposicién:que gse extiende desde més de 1500 ampe=—
rios por pie cuadrado (16.043 amperios por metro cuadrado)
hasta unos 30 amperios por pie cuadrado (320 amperios poxr
metro cuasdrado).

' EJEMPIO 11

Parg ilustrar el empleo en este invento de otros compues

_tos inorgénicos nitrogenados distintos del HNO3, se prepara

la siguiente solucidn electroliticas 450 gramos por litro
de Cr03, 1 gramo por litro de catalizador de fluoruro (co~
mo en el Ejemplo 1), 2,5 gramos por litro de Ga(NO3)2~4H20
y BaCOy en exceso para precipitar el sulfato. En una célu=-
la de Hull con este bafio se recubre un panel a %8°F (25,5%)
durante 3 minutos a una corriente de 10 amperiose Aungue
aparecen indicios de quemado en el extremo de ﬁés alta den-
sidad de corriente, se obtiene un depbsito negro y uniforme
a une densidad de corriente de unos %O amperios por ple cug
drado (%49 amperios por metro cuadrado).
EJEMPIO 12
Con objeto de mostrar la eficacia de las composiclones

de este invento con una emplia gema de concentraciones de
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Cr03, se utiliza la siggiente solucidén: 300 gramos por li-
tro de Cr03,'1 gramo por litro de catalizador de fluoruro

(como en el Ejemplo 1), 2,9 gremos por litro de Ca(NO3)2,

-4H20 ¥y BaCO3.en exceso para precipitar el sulfato presente.

Se-recubre el panel durante 3 minutos a %2°F (22°C) 7 una
corriente de 10 amperiose Se obtiene un depdsito negro has-
ta la zona del paﬁel con una densidad de corriente de unos
120 amperios por pie cuadrado (1282 amperios por metro cua-
drado) con solo un ligero quemado en.el borde correspondien
te a la més alta densidad de corriente.

Se afiaden a continuacién 300 gramos por litro de CrO3

. {totel 600 gramos por litro) y se recubre otro panel a 819F

(27°C) durante 3 minutos. Se obtiene un depésito negro exce
lente hasta la zons de 60 amperios por pie cuadrado (640 am
pexrdlos por mstro cuadrado) decreciendo considerablemente le
zona quemadae | '

' EJEMPTO 13

Para demostrar la eficacia de compuestos inorgénicos ni-

' trogenados distintos del dcido nitrico y sus sales, sé uti=-

lizae la siguiente solucién electrolitica: 450 gramos por 1li
tro de croB, 1 gramo por litro de catalizador de fluoruro
(como en el Ejemplo 1) ¥ BaCOy en exceso para asegurar la

completa precipitacidn del sulfato. Se recubre ua panel du-

" rante 3 minutos a 78°F (25,5°C) y 10 amperios de corrientes

Se obtiens un dépésito negro solamente hasta unos 200 ampe=-
riog por pie cuadrado (2124 amperios por metro cuadrado)
con un considerable quemado del extremo del panel de alta
densidad de corriente. Esto corresponde a un cubrimiento de
un 40 %, aproximadamentes

Se afiade a continuacidn 1 gramo por litro de NaNOp y se :
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recubre un panel en las mismas condiciones que antes. Se

obtiene un depdsito negro y uniforme hasta una densidad de
corriente de unos 60 amperios por ple cuadrado (640 ampe~
rios por metro cuadrado) sin quemado en el extrémo del pa-
nel de alta densidad de corriente. El drea total cubierta
es shora del orden del 70 % del panel.
- EJEMPIO 14

Para demostrar en la prictica de este invento el empleo
de otros catalizadores de fluoruro, se ubtiliza la sigulente
golucidn acuosa: 450 gramos por litro de CrO3, 2 ml de
HNO3 concentrado (peso especifico: 1,42 g /ml), 0,5 ml de
HF (solucién acuosa al 49 %) y BaC0, en exceso para preci-
pitar el sulfato presente% Se recubre'ﬁn panel en una célu~-
la de Hull durante 3 minutos a 73°F (22,89C) y se aplica
una corriente.de 10 amperios. Se obtiene un depbsito negro
desde el extremo del panel de alta densidad de corriente

hasta unos 70 amperios por ple cuadrado (749‘amperlos poxr

EJEMPIO 15
Se prepara una solucidén electirolitica acuosa con 450

gramog por litro de Cro3, 1 gramo por litro de catalizador
de fluoruro (producto de la reaccidn de un compuesto de cro)
mo, un agente orgénico reductor y dcldo fluosilicico, con-
teniendo 25 % en peso de cromo, 25 % en peso de £luoruro ¥y
16 % en peso de silicio, como se describe mds particularmen
te en la patente estadounidehse n% 2.841.540) y alrededor

de 8 gramos de carbonato bédrico para precipitar el sulfato.
Se recubre electroiitioamente un panel durante 3 minutos a
una corriente de 10 amperios y una temperatura del ballo de

89°F (31,700). Se obtiene un depdsito electrolitico negro
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. dedor de 10,5-gramos por liiro de cr+3. Se recubre electro-

| por pie cuadrado (749 amperios por metro cuadrado) o 62 %

_ouadrado (960 amperios par metro cuadrado). Este ejemplo de-

~son también efectivas para obtener los depdsitos negros de=

..16-

' :§~m*7;15
desde el extremo del panel dzasa&e% éan&e corriente hag]

ta una den51dad de corriente de unos 200 amperios por pie

cuadrado (2124 -amperios por metro buédrado), io.due corres-
ponde a un oubrimiento del 37 )

Se afiaden al bafio anterlor, con agitacién para facilitar
la dlsoluclén, reaccién y dispersién, 4 gramos por 1litro de

sacarosa en granulos, en cantidad suficiente para dar alre-

1iticamente un segundo panel durante 3 minutos a una corrien
te de 10 amperios y una temperatura de 9497 (34,4°C). El al-

cance del depdsito negro llega ahora hasta unos 70 amperios

de cubrimiento. Con esto qé demuestra que la adicién de
0r*3 extiende considerablemente el alcance efectivo de la
deposicidén de la solucidn. '
EJEMPIO 16 ~

Sé prepara una solucidén electrolitica acuosa con 450
gramos por litro de Cr03, 0,1254gram9s por litro del catali-
zador del fluoruro descrito en el Ejemple 1, 4 gramos poxr
litro de sacarosa y BaCOB en exceso para precipitar el sul-
fato presenté.‘En esta solucidn se recubre un panel durante
3 minuxos.a une corriente de 10 amperios y una temperatura
de 110°F (43, 3°0). Se obtiene un depdsito negro desde ol ex-
tremo del pénel de alta densidad de corriente hasta una ZO-

ng con ung densiﬁad de corriente de unos 90 amperios por pig
muestra que las soluciones electroliticas de este invento

seados incluso a temperaturas relativamente altas y bajas'

concentraciones de cataglizador.de fluoruro.
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,iBaCO3 en exceso para precipitar el sulfato presente.

EJEMPIO 17

Pare demostrar el empleo de las composiciones del presen

%o invento que contienen aditivos en proporciones variables,
los paﬁeles de las células de Hull definidos anteriormente

son recubiertos electroliticamente a una corriente de 10 am~
perios. BEn la. Tabla I se indican las composiciones utilize-~
das en los. bafios, las condiciones empleadas ¥ los resuliados

obtenidose. Se trata cada una de las soluciones indicadas con

; TABIA I

| | (4)

} (1) (2) (3) Densidad de (5)
 Cr0, F BNO ¢rt3 Temp. corriente Cubriniento
g/1° g/l m:l/Il.3 &/1 OF/0C (@.pCofaemec.) %
450 1 - - 95/35,0 350/3717 20
450 1 - 2,5 97/36,9 125/1360 53
450 1 1. 2,5 106/41,1 30/320 82
450 1 1 4,7 104/40,0 40/428 78
450 1 1. 10,5 95/35,0 35/372 80
450 1 1 22  97/36,1 60/640 71
!450 1 2 10,5 84/28,9 40/428 78
450 1 3 10,5 100/37,8 50/531 75
450 1 5 10,5 110/43,3 100/1068 59

(1) Catalizador como en el Ejemplo 1

(2) Peso especifico: 1,42

(3) Formado por adicidén de sacarosa al bafio

(4) Las cifras de esta columna indican que se obtiene
un depésito negro aceptable desde el extremo del panel de
alta dengidad de corriente hasta una zZona que corresponde a
la densidad de corriente tabulada.

(5) Esta columna indica el porcentaje del 4rea total
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it
idel panel que es cubierta por el depésito negro.

f

Se observa una clara mejora usando la combinacién de adi
tivos de este invento en comparacién con una solucién que con

I ]
| tenga ¥Ynicamente dcido crémico y fluorurc. Se demuestra ade—

de concentraciones del aditivo.

EJENETO 18

i Se prepara una solucidén con 450 gramos por litro de Croy

¥1 ml por litro de HBF, (solucidn acuosa el 48 %), 2 gramos |
gpor litro de sacarosa (4,; gramos por litro de Cr+3) ¥y BaCO3%
%en exceso pars eliminaxr ?1 sulfato por precipitacidén. Se re—
;cubre un panel como cdtode durante tres minutos a una corrie
te de 10 amperios y una temperatura de 72°C (22°C). Se obtie
ne un depésito electrolitico de cromo, negro, desde el exire
mo del panel de alta densidad de corriente hasta una zona
con une densidad de corriente de unos 60 amperios por pie -
cuadrado (640 amperios por metro cuadrado)s. Esto demuestra
que con catalizadores de fluoruro diferentes y a temperaturas
néds bajas que en los Ejemplos enteriores, aun se obtienen de
pbsitos negros en una amplia gema de densidades de corrientes
BJEMPIO 19

Se prepara una solucién acuosa con 300 gramos por litro
de Cr03, 1 gramo por litro de catalizador de fluoruro como
el descrito en el Ejemplo 1, 2 gramos por litro de sacarosa
(2,7 gramos por iitro de 0xrt3) ¥ alrededor de 7 gramos por
litro de Ba003. Se recubre un panel durante tres minutos 2
10 emperios y una temperatura de 75°F (23,8%°C). Aunque apa-
rece clerto guemado en el extremo del panel de méé alta den-
gidad de'corriente, se obtiene, incluso a esta baja concen=—

tracién de Cr03, un depésito negro hasta una zona con una
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+total de 600 gramos por litro de Cr03 ¥y 14,5 gramos por li-

' @liminar el sulfato, se affaden 8 ml por litro de wna solu-

- 19-
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densidad de dorriente de.275 emperios por ple cuadrado (2390

-

4
: )
V
b L
'»70"; M qu:}i(

amperiocs por metro cuadrado), aproximadamente.
BJEMPIO 20

Sobre la solucién del Ejemplo 5 se afiaden 300 gramos por

litro de CrO3 Y 4 gramos por litro de sacarosa para dar un

tro de cromo trivalente. A continuacién se recubre elecirolds
ticamente un panel durante tres minutos a 10 amperios de co-~
rriente y una temperatura de 110°F (43,3°C). Inspeccionando
el panel recubierto,no se observa quemado en la gona de alta
densidad de corrignte ¥y se observa que el glcance del cubri-
miento se extiende.hasta unos 150 amperios por pie cuadrado
(1593 amperios por metro cuadradq). Esto demuestrs la efec—
tivided, en la préctica de este invento, de las altas concen
traciones de Cr03 y de cromo trivalentee.
EJEMPIO 21

Sobre una solucidén ascuosa que contiene 450 gramos por 1i

v

tro de Cr03 ¥ 1-gramo por litro del catalizador de fluoruro

del Ejemplo 1 y que ha sido tratada con BaGO3 en exceso para

¢idn acuosa de"HQO2 21l 30 % Esta cantidad es suficiente pa-
ra formar del orden de 1,2 gramos por litro de cromo trive-
lente. Un pane} recubierto en esta solucién durante tres mi-
nutos g {0 amperios y 80°F (26,%°C) presenta un depdsito de
cromo, negro, desde el extremo del panel de alta densidad de
corriente hasta unos 150 amperios pof pie cuadrado (1593 en-—
perios por metro cuadrado), con aparicién de un ligero que
mado solamente en el extremo del panel de més alta densidad
de corriente. Con esto se muestra el empleo de agentes dis-

tintos de la sacarosa para obtener la concentracién deseada
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[450 1 1 10,5 81/21,2  30/320 82
150 1 3 10,5 125/51,6 50/531 75
450 1 3 10,5 140/59,4 80/851 65

"l'a una corriente de 10 amperios y una temperatura de 90°F

de oromo 'brn.Valen'beo 3 3 B 9 4 6

| .
' presente inventos. En todos los casos, los paneles son recu~

‘biertos electroliticamente aplicendo una corriente de 10 am=—

:precipitar el sulfato. Las fuentes de f£luoruro, nitrato y

l; cromo trivalente son las del Ejemplo 1.

- 20~

EJEMPIO 22
.Se llevan @ .cabo una serie de experiencias para demos—

trar ol efecto de la temperatura sobre .leg composiciones del
perios y’las_solueiones se tratan con Ba003 en exceso pars

Densidad de
Cxt3 Temp. corriente (1) Cubrimiento (1)

CI‘03 F HNO
g g m/fd g/l _OF/SC (apwofamo) %

(1) Como en el Ejemplo 1e

é.cllmen'be puede observarse que, aunque los resultados
obtenidos pueden todavia considerarse excelentes, se produce
una pequefia pérdida en el cubrimiento al aumentar la tempers
turae

| EJHIPIO 23

Se prepara una solucidén electrolitica con 600 gramos por
litro de CroO 30 1 gramo por litro del catalizador de fluoruro
del Ejemplo 1, 5 gramos por litro de Cx*3 y 2,9 gremos por
1itro de Ca(N03)2.4H20, afiadiendo BaCOy en exceso para pre-

cipitar el sulfato. Se recubre un panel durante ftres minubos

(32,2%C). Se obtiene un depSsito negro, brillante y unifor—
me, desde el extremo del panel de alta densidad de corriente
hasta una zona correspondiente a 50 amperios por pie cuadra-

do (531 amperios por metro cuadrado), es decir, 75 % de cu~
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brimiento del: panel.
Esto demuestra la posibilidad de funcionamiento de las
composiciénes del presente invento a concentraciones ﬁayores
de Cro3 y utilizando un compuesto inorgdnico nitrogena@o di-
ferente del de los ejemplos anteriores.
EJEMPIO 24
Para ilustrar el empleo de otro compuesto inorgénico ni-
trogenado, se afiaden 1,5 gramos por litro de NaNO3 sobre una|
solucién tratada previemente con 10 gramos por litro de BaCC@
que contiene 450 gramos por litro de Cr03, 1 gramo por litro
del compuesto de fluoruro del Ejemplo 1 y 4,7 gramos por li-
tro de Crf3. En esta solucién se recubre un panel durante
tres minutos a 10 amperios y una bemperatura de 98°F (36,6%)
El depdsito negro resultante se extiende desde el extremo
del panel de alta densidad de corriente hasta una zona co-
rrespondiente a 60 amperios por pie cuadrado (640 émperios
por metro cuadrado).
» EJEMPIO 25
Otro ejemplo del uso de varios compuestos inorgénicos ni
trogenados én las composiciones de este invento lo constitu-
ye la sustitucién del NaN03 del ejemplo anterior por 1 gramo
por litro de NaNO,e Un panel recubierto en esta solucidn a
78°F (25,5°C) durante tres minutos y a una corriente de 10
amperios presenta un depésito negro y uniformé hasta una den
8idad de corriente de 60 amperios por pie cuadrado (640 am-
perios por metro cuadrado).
EJEMPLO 26
Se recubre electroliticamente un panel durante tres minu
tos, a una corriente de 25 amperios y 100°F (37,7°C) en una

solucién formada por 450 gremos por litro de Cr03, 1 gramo
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por litro de ‘catalizador de fluoruro (como en el Ejemplo 1),

3 ml.por litro de HNO3 (peso especifico: 1,42), 10,5 gramos
por litro d9 Cr*3 y BaCO3 en excesd para asegurar la separa-
cién del sulfato.

Debido a la alta corriente aplicada, es posible estimar
que el alcance efectivo de cubrimiento de la solucién, evi-
denciado por la exﬁensi&n del depésito, se exbtiende desde .
507amperios por pie cuadrado hasta un valor superior a 1300
(de 531 hasta 13.880 amperios por metro cuadrado).

EJEMPLO 2;

Para ilustrar el empleo de compuestos fluorsdos distine
tos de los del Ejemplo 1, se afiaden 0,5 ml por litro de HF
(49 %) sobre una solucién formada por 450 gramos por litro
de Gr03, 2 ml por litro de HNO4 (peso especifico: 1,42), 4,7
gramosg por litro de Cr+3 ¥y Ba003 en exceso para precipitar
el sulfato. Se electroliza en esta solucién un paﬁel duran-
te trés minutos a 80°F (26,6°d) ¥y una corriente de 10 ampe- |
rios. Sé obtiene un depdsito negro desde el extremo del pa-
nel de alta denéidad de corriente hasta 1a zona correspon-
diente a 90 asmperios por pie cuadrado (960 amperios por me-
tro cuadrado)e ’

EJENPIO 28

Como ejempio de otro compuesto Util de fluoruro se sus-
tituye el HF del Ejemplo 13 por '1‘ml de HBF, (48 %) Se re-
cubre un panel en esta solucidn, bajo las mismas condiciones
pero a 72°F (22,2°C), obteniéndose un depdsito negro y uni~-.
forme haste una zona correspondiente a 120 emperios por pie
cuadrado (1280 amperios por metro cusdrado)e.

EJEMPIO 29

Con objeto de -evaluar la cgpacidad de las composiciones
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de este invento para producir un depdsito negro de cromo so-

bre otros sus%ratos distintos del latén niquelado de los
ejenplos anteriores, se prepara una solucién formada por 450
gramnos poxr 1itrd deVCr03, 1 gramo por litro del catalizador
de fluoruro del Ejemplo 1, 1 ml por litro de HNO3 (peso es-
pecifico: 1,42), 10,5 gramos por litro de crt3 ¥ BaCO3 en ex
ceso. Se preparan para recubrimiento electrolitico varios Pa
nples de diferentes metales, de un tamafio de 4 x 2,5 pulga~-
das (10,16 x 6,35 cm): El panel A es un panel de latén con
una superficie cromada normal. EL panel B es de latén y el
panel C es de acero inoxidable. Cada uno de estos paneles se
.coloca como cédtodo en la solucién anterior y se recubre elec
troliticamente durante trés minutos, a una densidad de co-
rriente de 1 asmperio por pulgada cuadradar(1550 amperios por
metro cuadradb) ¥ a una temperatura de 85°F (29,4°C). EL de-
pésito resultante sobre cada uno de los paneles, aungue no
es tan uniforme como el obtenido sobre un sustrato de niquel,
eg bagtante acepitable para la mayor parte de log fines.

Debe entenderse que aunque la invencidn ha sido descrita
con referencia esgpecifica a las realizaciones partioculares
de la misma, no debe ser limitade a éstas, ya que pueden in~
troducirse en ellas cambios ¥y alteraciones que se encuenirean
dentro del alcance de este invento definido. en las reivindi-
caciones aﬁejas. |

En resumen, la Pateﬁte de Invencidn que se solicita

deberi recaer sobre las siguientes:
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- REIVINDICACIONES -~

1. Un procedimiento para la electrodeposiclén de depd

sitos de cromo negros que consiste en formar el citodo con
el elemento eléctricamente conductor que se va a recubrir -
en una solucién acuosa constituida esenclalmente por una -
cantidad de anhidrido crémico comprendida entre unos 60 gra |
mos por litro y la saturacién, un catalizador de fluoruro = )
en cantidad suficiente para proporcionar de unos 0,03 a 1
gramo por litro de fluoruro en solucibn y un aditiyo selec-
cionado entre el grupo formado por (1) un compuesto inorgé-—
nico nitrogenado en cantidad suficiente para proporclionar -
el equivalente a unos 0,35=3,5 gramos por litro de radical
(N¥0,), (2) de 1 a 25 gramos por litro, sproximadamente, de
cromo trivalente y (3) mezclas de los mismos, estando dicha
solucidén acuosa practicamente éxenta por completo de iones
sulfato; y pasar una corriente continua entre dicho cétodo
¥y un &nodo sumergido en dicha solucidén a una densidad de co
rriente comprendida entre unos 30 y 1500 amperios por ple -
cuadrado (320 y 16.000 amperios por metro cuadrsdo), mante-
niendo dicha solucidén acuosa a una temperatura comprendida
entre unos 602 y 1409F (15,52 y 602C).

2. Un procedimiento segin la Reivindicacidén 1, en el
que el aditivo es un compuesto inorginico nitrogenado seleg
cionado entre el grupo formado por los &cidos nitrico y ni-
troso y las sales de.metales alcalinos y alcalino-térreos y
de amonio, solubles en agua, de los mismos.

3. Un procedimiento segin la Reivindicacidén 1, en el
que el aditivo es cromo trivalente que se forma en la solu-
cién mediante la adicidn de sacarosa como agente re¢uctor.

4, Un procedimiento segln la Reivindicacidn 1, en el
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que el aditivo es una mezcla de un compuegto inorgénico ni-
trogenadb y cromo trivalente.

5. Un procedimiento segin la Relvindicacidén 1, en el
que el catalizador de fluoruro estd selecclonado entre el -
grupo formado por Acido fluorhidrico, &cido fluobdrico, &ci
do fluosilicico, sales de metales alcalinos y alcalino-t$
rreos y de amonio de los Acidos fluorhidrico, fluobérico y
fluosilicico, solubles en agua, y el producto de reaccibén -
de un compuesto de cromo hexavalente, un agente 6rgénico re
ductor.y un compuesto de fluoruro y silicio.

6. Se reivindica por fltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita: "UN
PROCEDIMIENTO PARA LA ELECTRODEPOSICION DE DEPOSITOS DE CRO
MO NEGROS". . . ‘ '

Todo conforme queda descrito y reivindicado enrla pre
sente Memoria deseriptiva que consta de veinticinco paginas

mecanografiadas.

Madrid, 5 de Abril de 1.967

BERNARDO UNGRIA
P«P.
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