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"PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION CONTINUA DE MATE
RIAL A BASE DE ACERD LANMINADO EN FORMA PLANA Y RE
SISTENTE A LA CORROSION®

Holicilants:  yNITED STATES STEEL CORPORATION, entidad norteameri
cana, residente en 525 William Fenn Place,

Pittsburgh,. Estado de Pansilvania, EE.UU. de A,

Esta invencidn se relaciona con electroli
tos perfecciapaﬁos que contienen cromo y con el uso
de los mismog para la produccidn de materiales ds a
cero de bajoicosto, libras de sstafic y laminados en

5. forma plana, dotados de acentuada resistencia a la
ol
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corrosidén y adherencia a revestimientos protectorss
ulteriormente aplicados, y particularmente para la
produccidén de material de delgadc calibre para la-
tas dotado de una delgada, pefo efectiva, capa sleg
trodepositada de cromo metdlico y de una pelicula
adherente y superpuesta de dxido que contisne cromo,

El acero laminado en forma plana se ha
praoducido durante mucho tiempo con una capa supser-
puesta de estafio, aplicada por inmersidn en calien=-
te o, més recientemente, por electrodeposicién. La
capa de estafio sirve de revestimiento protector ra-
sistenée a la corrosidn, ds particular valor cuando
el acero asi revestido ss usa en la fabricacidn de
latas para alimentos y bebidas y otrés recipientes
que requieren una superficie resistente a la corro-
sifn. La capa de estafio facilita también la soldady
ra de la costura lateral ordinariamente empleada en
la fabricacidn de tales articulos. ‘

Mds rscientemente, tales recipiehtes han
sido producidos mediante' soldadura o por unidn adhg,
siva de la costura lateral, permitiendo asi la sli~
minacidn de la capa de estafio requerida para una e-:
fectiva. soldadura, La gliminacidén de esta costosa
capa de estaﬁghpepresenta naturalmente una conside-
rable vantaj%jeconémica.

El material de acero laminado en forma
plana y desprovisto de estafio, cuando se utiliza pa
ra la pqﬁﬁuccién de latas, ha de dotarse de un re-

)
vastimiehto,protector, tal como esmalte, laca y simi

lares, para evitar una nociva reaccidn quimica sntre
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el contenido corrosivo de la lata y ésta dltima.
Tales revestimientos protectores son muy frecuente-
mente de una variedad de composiciones, de natura-
leza y misidn especificas en relacidn con la preten
dida aplicacién del recipiente fevestido, aplicénda
se preferiblemente .al material metélico plano para
el recipiente paor el fabricante de éstos, en lugar
de hacerlo el producto del acero.

Como el acero sin revestir y laminado en
forma plana es susceptible de oxidarse durante perig .
dos prolongados de envio y almacenamiento, y como el
enmohecimiento desmerece del deseado aspecto limpio
y brillante del acero y afecta también nocivamente
a la adherencia de los ravestimientos protectores
subsiguientemente aplicados, es esencial impedir la
formacidn de tal moho y entregar el acero al fabri-
cante de los recipientes en condiciones adecuadas pa
ra la aplicacidn y retencidn de los necesarios reves
timientos protectores incluso después de considera-
bles periodos de almacenamiento bajo condiciones hig
medas, Ademds, como estos Ultimos revestimientos son
generalmente transparentes, todo tratamiento que -
el productor del acero realice sobre dste habrd de
ser tal que Qg-afecte al deseado aspecto metdlica
brillante del articulo fabricado y acabado.

Adémés, es necesario que el material metd
lico praoporcionado al fabricante de latas sez de
tal natqf%leza que resista la deslaminacidn del re-
vestimiénfo-dé esmalte o laca subsiguientemente a-~

plicado durante la fabricacidn y asimismo que el ma
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terial resista el socavamiento de tal revestimiento
protector superpuesto por la accidn corrosiva del
contenido de la lata en los puntos defectucsocs del.
recubrimiento de esmalte o laéa, o las grietas, cor
tes u otros defectos causados durante la fabricacidn
del recipiente. 7

Asimismo, en el caso de recipientes pro-
vistos de una costura latsral superpuesta adhesiva-
mente unida, el fabricante de recipientes precisa
que tal unidn tenga una resistencia minima a la se-
paracidén de 0,4465 kg por mm . de anchura de costura
para un material de acero de 24,75 a 27 kg de peso
bdsico (aproximadamente de 0,1524 a 0,1778 mm. de
espesor).

Ordinariamente, el acero laminado en for-
ma plana, aceitado, limpiado y sin tratar (chapa ng
gra) no satisface todos los citados requisitos.

Méds ecientemente, se ha dispuesto de ace-
ros sin estafio para la fabricacidn de recipientes vy
que presentan sobre la superficie de acero léminada

en forma plana una delgada capa de cromo metdlico

electroliticamente depositado (por ejemplo, patents
estadounidense n2 3,113.845, de Uchida y colaboradg
res), una pelgcgla de éxidos que contisnen cromo
(por ejemploéﬁpatante estadounidense ng% 2.998B.361,
de Kitamura):o ambas cosas (por ejemplao, patente eg
tadounidense n2 3.296.100, de Yonezaki y colaboradg
res). gﬁ

i{Sinvembargo, los procedimientos de slec-

trodeposicidn son inherentemente costosos y para su
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satisfactorio uso en la produccidn de material para
la fabricacidn de recipientes es necesario que ta-
les tratamientos electroliticos incrementen sdélo in
significantemente el costo de produccidén de la cha-
pa negra sin tratar, '

Especificamente, tales procadimientos e-
lectroliticos, para que sean de utilidad y valor co
mercial mdximos, han de cumplir los siguientes cri-
terios econdmicos:

1. El costo de los productos quimicos
del bafio electrolitico ha de ser bajo.

2. La concentracién de los productos qui
micos citados ha de ser baja para evitar pérdidas
econdmicas debidas a elevadas pérdidas por arrastre
a las altas velocidades lineales requeridas, por e-
Jemplo ds 150 a 450 metros por minuto o superiores.

3. El tiempo de tratamiento en el bafio ha
de ser bajo-a fin de reducir a un ndmero econdmica-
mente factible los tanques de tratamiento requeridos.

4. Las necesidades de energia han ds ser
bajas.

5, La composicidn del bafic ha de ser de
preparacidn, control y mantenimiento no complicados.,

6.‘;E1 procedimiento ha de ser suficiente
mente Flaxiblé en su aplicacidn, de manera que pue-
dan eFectuarée sélo cambios menores en las condicig
nes del proceso para producir una amplia gama de ma
terialegﬂhe caracteristicas dptimas para muchas apli
caciones Finalas; y

7. El proceso global ha de sar suscepti-
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bls de un fdcil y prcocisc control para asegurar una
éptima calidad del producﬁo sin excesivos ensayos
de calidad posteriores a la pgoduccién y previos a
la fabricacidn.

El arte mnterior, tal como aquél al que
se ha hecho referencia antes, no ofrece procedimien
tos que presenten todos los atributos deseables an-
tes expuestos y que al mismo tiempo proporcionen
productos dotados de todas las deseables caracteris .
ticas, &n cuan?o a sus propiedades, antes enuncia-
das, Ppr e jemplo, aunque la patente estadounidanse
n? 3,296,100 ensefia la produccidn de articulos due
comprenden una base de acero, tal como para latas
laminado an forma plana, dotado de una delgada capa
intermedia de cromo metdlico y de una pelicula su-
perpuesta de déxido de cromo, mediante un procedi-
miento que utiliza una baja concentracidn (10-50
g/1) de dcido crdémico mds un catalizador de radica-
les de dcido sulfidrice, se sxpone al mismo tiempo
la ﬁecesidad de un pretratamiento del bafio por eleg
trolisis para dotar a la solucidn del mismo de cier
ta proporcién de iones cromo trivalentes, La paten-
te estadounidense n2 3,113.845 ensefia la produccidn
de una delgada capa de cromoc metdlico sobre el ace-
ro, tal como sl material para latas, por medioc de
un bafio slectrolitico en el que el contenido en éci
do crdmico, como es habitual en muchos bzafios de e-
lectrodeposicidn de cromo del arte anterior, ss rela
tivamente elevado, de 100 a 250 g/l. La patente ss-

tadounidense n2 2.998.361 ensefia la produccidn de
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peliculas de dxido de cromo hidratada solamente,
siendo favorecida la formacidn de tales peliculas
por el uso de decidos sulFéniéos y sulfonatos aromé-
ticos, en un bafio electroquimico que contiene 4cido
crémico, '

El depdsito de cromo, en delgadas capas
sobre material de acero para latas, se ha efectuada
también con bafios electroquimicos que contienen, cg
mo catalizador o promotor de depdsito de cromo metd
lico, écido fosfdérico, 4cido bérico y dcido oxdlico
(patente estadounidense n2 3.032.487). La necesidad
de hervir el bafio que centiene dcido oxdlico hasta
completarse la oxidacidn de este dltimo compuesta,
constituye otra muestra de un procedimiento costoso
y dilatado que desmzrece del valor comercial ds los
procedimientos del arte anterior.

También se han usado en el -arte anterior
costosos compuestos, dificiles de manipular,-que con
tienen fldor, como dcido fluorhidrico, 4cido fluor-
silicico y similares, conjuntamente con habituales
catalizadores depositadores de cromo metdlico, ta-
les como dcido sulfdrico y sulfatos, para promover
la produccidn de chapa de cromo brillante,

La presente invencidn se relaciona con un
método de produccidn continua de material a base de
acero laminado en forma plana y resistents a la co-
rrosidn, caracterizado por el paso continuo de un
material a base de acero laminado en forma plana a
través-de un bafio de tratamiento electroquimico, gque

comprende una solucidn acuosade 5 a 80 g/l aproxima
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damente de tridxido de cromo y de 0,25 a § 0/1 apro
ximadamente de un material promotor seleccionado ep
tre cloruro cobaltosoc o dcido sulfédmico, al tiempo
que se aplica una corriente eléctrica al material,
como cdétodo.

La presente invencidén se relaciona también
con un bafioc de tratamiento electroquimico caracteri
zado por una solucidn acuosa que contiene de § a 80

g/l aproximadamente de tridxido de cromo y de 0,25

-a 5,0 g/1 aproximadamente de un promotor selecciona

do entres sl grupo consistente en cloruro cobaltoso
y dcido sulfédmico.

. Una versidn preferida de la invencién com
prende un bafic acuoso de plaqueado de cramo que éog

tiene de 15 a 25 gramos por litro (g/l) aproximada-

"mente de tridxido de cromo (Cr03) y de 0,25 a 1,0

g/l aproximadamente de cloruro cebaltoso (CoClz.
.6H20), 6 de 0,25 a 2,0 g/l aproximadamente de 4ci-
do sulfémico (HZNSOSH)'

Mantenindo tal-bafic a una temperatura de
21,1 a 87,80C aproximadamente y pasando continuamen
te a travéds de 81 una tira de acero al carbono lim--
piada, como cétodo, durante un tiempo de 0,25 a 10
segundos aproximadamente, a una densidad de corrien
te catddica ds 2,675 a 32,1 amperios por dm2 aproxi
madamente, con aplicacidn al cétods de 5,55 a 111,11
culombios por dm2 aproximadamente de energia eléctri
ca, se obtiene una tira de acero tratada que posee
sobre su superficie un revestimiento protector de

doble capa que comprende una de cromo metdlico adhg

.~
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rente a la superficie de acero y, superpuesta a la
capa de cromo, una pelicula de dxido hidratado gue
contiens cromo, L1 peso de la‘capa de cromo varia
entre 0,01 y 0,02 mg aproximadamente de cromoc metd-
lico por dm2 de superficie del articulo y la capa

de 6xido de cromo hidratado contiene de 0,01 a 3,33
mg aproximadamente de valores de cromo por dm2 de
superficie del articulo.

La presente invencidn proporciona un bafio
electroquimico acuoso y un procedimiento mediante
cuyo uso en una operacidn sencilla, convenicnte y
controlable, de bajo costo, se cbtiene un productes
de 'acero laminado en forma plana y superficial tra-
tado, adecuado para la fabricacidn de latas y sobre
el que se hallan depositadas una capa de cromoc metd
lico y una pelicula superpuesta de dxido que contig
ne cromo.

El bafio contiene tridxido de cromo>(écido
crémico), CrUS, como constituyente fécilmente obte-
nible a bajo costo y que contiene cromo, en una con’
centracidn relativamente baja, concretamente de 5 a
80 g/l aproximadamente en sus limites mds amplios,

y preferiblemente de unos 15 a 25 g/l.

£l bafic de revestimiente electroquimico de
la invencidn comprende también, como el otro dnico
constituyente esencial, como combinado catalizador
de depdsito de cromo metdlico y promotor de la répi
da farmacidn de una pelicula uniforme de 6xido que
contiene cromo, un material seleccionado del grupo

.6H_0, y dci

€onsistente en cloruro cobaltosa, C0C12 2

N



do sulfémico, HZNSOSH' No se requiere ningln protra
tamiento de tales bafios.
Se ha observado que cuando se incorporz en
el bafio de tratamiento electroquimico de la inven-
5. cidén cloruro cobzltoso o 4cido sulfémico, en una pro
porcidn de 0,25 a 5,0 g/l aproximadamente, y prefe-
riblemente de 0,25 a 1,0 g/l de claoruro cobaltoso o
de 0,25 a 2,0 g/1 de dcido sulfdémico, aprﬁximadameg
te, tales materiales, a lo largo de la realizacidn
10, del procedimiento de la invencidn, tal como mds adg
lante se describe, causan una vigorosa ?ormacién de
un ravestimiento de doble capa, de cromo y dxido de
cromo hidratado, sobre la superficie de la tira de -
acero objeto de trubtamiento. Entre los técnicos en
15, el arte del tratamiento de superficies metalicas,
es bién sabido que el acero c¢s diferentes bobinas,
tales como de acero laminado esn forma plana con grg
sores apropiados para la produccidn de lataé, por
ejemplo de 0,1270 a 0,254 mm. de grosor, adn cuando
20, hayan sido ostensiblemente producidos de la misma
manera y mediante el mismo equipo, presenta con fre-
cuencia unas caractcristicas superficiales completa
mente diferentes, de menera gus un determinado tra-
tamiento superficial aplicado a tales bobinas prody
25, cird unos resultados marcadamente diferentes. Eviden
temente, para que cualquier tratamiento superficial,
tal como un tratamientc electrolitico, produzca una
alterada superficie en 8l acero, de las deseadas pra

piedades uniformes, ha do ser capaz de una répida y

(211
o
.

brecisa respyesta 2 tales variacisiics da entradds o

-~



10.

15,

20,

25,

30.

- 1l -

incorporaciones, La accidn de los bafios elactroquimi
cos de esta invencidn es de unos efectos tan sufi-
cientemente rdpidos y de uncs resultados tan sufi-
cientemente constantes, obtenidos bajo un determina
do conjunta de condiciones de operacidn, por ejemplo
la densidad de corriente, y tales condiciones son
tan fdcil y rdpidamente cambiadas en respussta a un
cambio en la reactividad superficial del acero obje
to de tratemiento, que la invencidn puede practicar
se bajo una amplia gama de condiciones para produ-
cir una. variedad de matsriales de muy dtil amplitud,
cada uno de los cuales es de unas propiedades prede
cibiemente consistentes. Realmente, las condicianes
de operacidn del procedimiento de la invencidn son
suficientemente flexibles para que é@sta pueda prac-
ticarse con las instalaciones existentes de electrg
deposicidn continuo de tiras de acero, con solo cam
hios menores o ningtn cambio.

De acuerdo con el praocedimiento de la in-
vencidén, se somete una tira de acero, por ejemplo
de chapa negra de acerc al carbono corriente, a las
habituales operaciones de limpieza previa al plaqua
do, por ejemplo tratamiento alcalino electrolitico,
enjuagado, tratamiento dcido catddico y enjuagado,
introduciéndose luego la tira, como ¢é4todo, y de ma
nera continua, entre dnodos insolubles, por ejemplo
de plomo, en el bafio electroquimico de la invencidn,
£l pretraﬁamiento dcido pucde omitirse.

El Eiempo total de tratamiento en este U1

timo baflo estd comprendido enmtre 0,25 y 10 segundos
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aproximademente, aunque son preferibles unos tiempos
de permanencia de 3 segundos y menos pdr razones e-
conémicas, siendo suficientes para la aplicacidn de
muchos revestimientos para la }abricacién de latas,

La densidad de corricnte aplicada a la ti
ra catddica en el bafio de tratamiento puede oscilar
entre 2,67 y 32,10 ampefids por dmz, puesfo gue, por
debajo de los 2,67 amperiocs por dmz, se experimenta
una insuficiente cobertura de revestimienta, no con
siguiéndoss las mejores eficiencias en el plaqueado
de cromo, unas brillantes superficies de cromo metd
lico y.una dptima produccidn de dxido, a densidades
de corrients superiores & 32,10 amperios por dm2 a-
proximadamente.

El tiempo de residencia de la tiraz en el
bafio y la magnitud de la densidad de corriente apli
cada se seleccionan dentro de los valores anterior-
mente indicados para cada uno de ellos, de tal mang
ra que la entrada total .de culombios en la tira si-
tuada ensl bafic sea de 5;55 a 111,11 culombios por
dm2 aproximadamente.

La temperatura del bafio se mantiene prefe. :
riblemente entrs 21,1 vy 87,808 aproximadamente, a
f{n de mantener - la mejor sficiencia de revestimien-
to de la tira y un aspecto mgtélico brillante de la
capa de plomo, '

Como parte del pretratamiento de limpieza,
el acero a tratar electroquimicamente en el citado
bafio puede recibir beneficiosamente un tratamiento

de bafio anddico antes de la entrada del articuloc de
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acero en sl bafio de revestimiento, Se ha observado
que la adherencia de la pelfcula de éxido de cromo
subsiguientemente producida es grandemente me jorada
mediante taliratamiento, inhibiéndose asi la separa
cidn o interrupcidén de tal pelicula de dxido a lo
largo de las operaciones posteriores al plaqueado,
o por efecto de los rodillos, etc, Tal pretratamien
to anddico se realiza muy convenientemente sumergi-
endo la tira de acero, como dnodo, en una primera
zona de paso que contiene el mismo electrolito usa-
do para sl siguiente tratamiento de plagueado, Tal
operacién svita la contaminacidn del electrolito del
bafio de plaqueado y elimina la necesidad de .dispa-
ner un tanque de pretratamiento separado. Sin embag
go, si se desea, podrian usarse tales otros tanques

y otros electrolitos, La densidad de corriente and-

_dica aplicada no afecta a la cantidad ‘'de cromo metd

lico u dxido de cromo hidratado depositada en la zg
na delbafio de revestimiento electroquimico y la mag
nitud y duracidén de tal aplicacidn de densidad de
corriente anddica sélo necesita ser suficiente para
efectuar el citado acentuamiento de la adherencia .
en la pelicula de dxido.

Tambidn pueden usarse, si se desea, va-
rias operacliones de tratamiento posteriores al re-
vestimiento, para comunicar unas adicionales o acen
tuadas caracteristicas al producto, tales como ma-
yor resistencia al enmohecimiento, por ejemplo cuan
do se usan muchas soluciones diluidas de tridxido

de cromo en el bafio de revestimiento electroquimico.
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Cuando se efectia de acuerdo con las ci-
tadas condiciones, el procedimiento de la invencidn
produce una tira de acero tratada que'satisface to-
dos los requisitos anteriormente descritos, para
uso en la fabricacidn vy utilizacidn de latas para
alimentos y bebidas, etc. El revestimiento de doble
capa aplicado en el bafio de revestimiento electro-
quimico consta de una capa de cromo metélico deposi
tada sobre la superficie de la chapa nsgra y una pg
lfcula o capa de 6xidos de cromo hidratados super-
pussta a la capa dec cromo metdlico. Como este reveg
timiento de doble capa se forma en una sola zona de
tratamiento electroquimico, se supone que ambas ca-

pas se forman simultdnea y continuamente, reducién-

-dose parte de los valores de cromo del bafio a cromo

metdlico y reduciéndose incompletamente una porcidn,
con formacidn de los 6xidos de cromo hidratados su-
perpuestos, ‘aunques la invencidn no se limita-a esta
gxplicacidn propuesta,

La capa de cromo mctdlico asi producida
tiene un peso que varia entre 0,01 v 0,22 mg eproxi
madamente de cromo por dm2 de superficie del articy-
lo y la pelicula supcrpuesta de 6xido de cromo hidra
tado tiene un peso que varia entre D,Ol»y 3,33 mg
aproximadamente de valcres de cromo (Cr4++) por dm2
de superficie del articulo. Los revestimiento prefe
ridos consisten en aquélles en los que la capa de
cromo metdlico es de 9,022 a 0,166 mg aproximadaméﬂ
te de cromo por dm2 y la capa de dxido de cromo hi-

dratado contiene de 0,22 a 1,66 mg aproximadamente
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de valores de cromo por dmz. i
Los revestimientos més (tiles son aquéllos
en los que la pelicula ds 6xiQo de cromo hidratado
es tan delgada, generalmente inferior a 1,66 mg de
cromo aproximadamente por dm2, qhe la pelicula prody
ce un color de interferencia sobre la superficiec del
articulg tratado, comunicando a éste un aspecto muy
agradable y bello. Variando el espesor de la pelicu
la de déxido, puede producirse una amplia gama de co
lores, E1 cambio de color es muy pronunciado y sen=-
sible al espesor de la pelicula de éxido, causando
un cambio de &spesor de la pelicula déxida de solo
0,22 mg aprosimadamente de Cr+++ por dm2, un cambio
de color entre violeta intenso y azul claro. As{,
puede comunicarse el mismo aspecto a cada bobina de
acero tratada, independientemente de su original re
actividad superficial, simplemente ajustando el ni-
vel de tratamiento en culombios aplicado a cada bo-
bina, hasta que se obtenga la deseada intensidad de
color, correspondiente a’'un determinado espesar de
la pelicula de déxido de cromo. El deseado color pug
de producirse detectando cambios crowmdticos en la
tira tratada visualmente o mediante instrumentacidn
Sptica adecuada, pudiéndose variar entonces la entrz
da de culombios a la tira en el bafio de revestimien
to electroquimico manualmente o por medio automdti-
co, de acuerdo con los cambios de color detectadaos.
Estos colores, que son colores de interferencia, dg
saparecen después de la aplicacidn del revestimiento

de laca final por e] fabricante de las latas y no
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alteran el aspecto metdlico de la capz de cromo me-~
tdlico, vista a través de un revestimiento de laca
transparente.

. Los siguientes ejemplos espscificos san
ilustrativos de los nuesvos bafios- de revestimiento

electroquimico y de la prédctica dal procadimiesnto de

la invencidn.

EJEMPLO 1

Un acero al carbono corrisnte comercial-
mente producido, reducidoc en frio y doble, de un pe
so bdsico de 27 kg (un espesor de 0,17018 mm), reci
bid un tratamiento de preelectrodeposicidn comdn pa
ra }a chapa negra de calidad de electrodepesicidn
con estafio (a excepcién del decapado con &4cido), es
decir se limpid electroliticamente en solucidn alca
lina y se enjuagd con agua. Lusgo recibid un bafio
anddico, a una densidad de carriente de 18,8 amperios
por dm2 durante 0,67 segundas (12,6 culombiocs por
dmz) en un tanque de tratamiento slectroquimico (que
contenia el mismo bafio electrolitico indicado a con
tinuacién). La tira limpiada fué tratada luego en
un bafio de revestimiento eleqtroquimico'acuoso, 60-,
mo sigue:

Elemento del proceso Especificacidn
del elemento

Triéxido de cromo, Cc0, 60 g/l
Cloruro cobaltoso, C0C12.6H20 0,5 g/l
Densidad.de corriente catddica 18,8 amperics

- - por dm?
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Elemento del procesa Especificacidn
del elemento

Tiempo de tratamiesnto catddico 2,0 segundas
Temperatura de la solucidn 48,900
Velocidad lineal 45 m/minuto

Culombios por dmz(paso catddico) 37,7

EJEMPLD 2

Una tira de acero similar a la del ejem-
plo 1 recibid el mismo pretratamiento, con la excep
cidn de qus al.baﬁo anddico se efectud a una densi-
dad da.corrienta de 9,6 amperios/dm2 (6,4 culombios/
/dm?) y luego se tratd catddicamente an un baffo acug

s0, como sigue:

‘Elemento desl proceso Especificacidn del
elemento

Triéxido de cromo 20 g/1

Acido sulfémico 1,0 g/1

Densidad de corriente catddica 11,1 amperios/

I /dm?.

Tiempo de tratamiento catddico 2,0 segundos

Temperatura de la solucidn 60°C

Velocidad lineal 45  m/minuto

Culombios por dn’ (paso catédico) 22,2

EJEMPLED 3

Una tira de acero similar a la de los e~
jemplos 1 y 2 recibid el mismo pretratamiento, con
la excepcidn de que el bafio anddico se efectud du-
rantes 1,0 seqgundos a una densidad de corriente de

9,5 Amporios/dm2 (9,5 culombios por dmz) y luego se
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tratd catddicamente en un bafic acuoso, como sigue:

Elemento del procesao Especificacidn dsl
slemento

Tridxido de cromo ' 5,0 g/1
Cloruro cobaltoso 0,25 q/1
Densidad de corriente catddica 14,1 Amperios/

/dm
Tiempo de tratamisnto catddico 3,0 segundos
Temperatura de la solucidn 48,9
Velocidad linsal 7 30 m/minuto
Culombios por dm2 (paso catddica) 43,3

En este ejemplo 3, despuds del tratamien-

to'de revestimiento electroquimico, la tira tevesti

‘da fué enjuagada, "alisada" y luego pasada a un ba-

fio de tratamiento quimico acuoso que contenia 10
g/l de tridxido de cromo, siendo lusgo "alisada" de
nusva la tira y secada con aire caliente.

Los productos obtenidos mediante el uso
de los bafios y procedimientos de revestimiento elec
troquimico ejemplificativos antes mencionados, in-
cluyendo pesos de las capas de cromo metédlico y 6x£
do de cromo hidratado producidas, junto con el ren-’
dimiento de estos productos al ensayarse respecto a
los requisistos de prqpiedades para fabricacidn de
acuerdo con ciertos procedimiento de ensayo (como
mds adelante se describen), se indican en la siguien
te tabla I.
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. 2
Cromo, mg/dm

il
" Cr en la capa de
Capa de cromo metdlico Oxido
L jemplo Parte- Parte Parte Parte
No superior inferior superior inferior
1 0,088 0,044 0,693 0,594
2 0,055 0,055 0,913 0,748
3 0,055 0,044 0,59% 0,473
(1) 0 = ningdn esmalte separado;
10 = todo el esmalte separado
(2) 0 = ningln moho; ?

10

= considerable enmohecimiento. -

Resisten
a la sep
cidn,kq/
de anchu
“ea cGstu
Promedic
las part
superior
inferior

e —

0,082
0,713

0,897
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Ensayo con &

Ensayo de al

Ensayo de en

de anchura herencia del cido citrico macenamiento mohecimiento

dg costura esmalte, anchura li- hidmero, 30 en apilamien

Fromedio de 1 hora (1) neal, mm. dias {2) to, 60 dizs (2)

lazs partes Parte Parte Parte Parte Parte Parte Farte Parte

superior & sups- infs- supe- infe=- supe- infe- supe- infe~-

inferior rior rior rior rior rior rior . rior rior
0,082 0 0 g,1 0,1 0 0 0 0
0,713 0 0 - 0,1 g0,1 0 - 0 3 3
0,897 0 0 0,1 0,1 1 2 1 2
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Se verd por la tabla I gque se produjo.tan
to una capa de cromo metdlico como una capa super-

puesta de dxido de cromo en el caso de cada uno de

los tres procedimientos s jemplificativos anteriores

de la invencidén, comprendiendo la capa metdlica de
0,044 a 0,088 mg de Cr por dm2 y la capa 6xido de
0,473 a 0,913 mg de Cr++; por dm2 de superficie de
articulo tratado.

Los productos de los citados ejemplos del

procedimiento de la invencidn se ensayaron para de-

‘terminar su conformidad con las necesarias caracte-

‘risticas del producto, anteriormente descritas, pa-

ra.uso como recipientes para alimentos y bebidas,
siendo como siguen los procedimientos de ensayo, in
dicéndose los resultados en la anterior tabla I,

Ensayo de resistencia a la separacidn del adhesivo

Este ensayo se usa para medir el efecto de
la superficie del matérial ds acero sobre la resis-
tencia de una costura lateral cementada y unida por
superposicidn, en latas .de acero sin estafio.

De acuerdo can este ensayo, se reviétie-
ron por inmersidn muestras de paneles planos (101,6
X 152,4 mm.) del material de acero tratado, con una
laca a utilizar como revestimiento protector sobre -
la lata fabricada y sobre la que habia de determi- .
narse la adherencia al material de la lata,

Tales paneles enlacados fueron secados en
aire durante 10 minutos a temperatura ambiente y lug
go curados en horno a 212,7°C durante 30 minutos.

Los paneles fueron cortados luege en £i-
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ras de I9 mm. de anchura., Se adhdrieron por calor
tres pastillas de nylon 11 a una de las tiras enla-
cadas por cada uno de los aceros tratados a ensayar,
cerca de un extremo de la misma e igualmente eépacig

das a través de la anchura de la tirfa. Se colacéd

" otra tira sobre la primera y se envolvieron las dos

gn ldémina de aluminio, reteniéndose'entre unos ci-
lindros calentados a 260%: (separados de manera que
mantuviesen una capa de adhesivo ds 0,0762 mm. en-
tra'las tiras de ensayo unidas), elevdndose la pre-
sidén a 562,5 Kg/cm2 manométricas vy manteniéndose en
aste valor durante 3 segundos. Lusgo se retiraron
las muestras y se dejaron enfriar a temperatura am-
bients,

Se determind la resistencia de la unidn
adhesiva resultante por medio de un dispositivo da
ensayo de traccidn standard provisto de un mandril
separadar espsecial a 82,20; y funcionando a ﬁna ve-
locidad de 50,8 mm. por minuta.

Como se muestra por los datos de la tabla.
I, tales snsayos de los productos de los ejemplos 1
a8 3, usando varios adhesivos de calidad comerciales:
para la produccidn de latas, ilustraron gque las mUes
tras tenian unas resistencias a la separacidén de
0,663 a 0,897 Kg/mm. de anchura de musstra, bastan-
te superior al minimo de 0,645 Kg/mm. requerido para
los aceros de tales espesorss.

Ensayo acelerado con agua salada (Adherencia del es-

malte)- .

‘Este ensayo se usa para medir el grado de
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adherencia de lacas y esmaltes de revestimiento de
latas al material de acero. Unas muestras de pane-
les de 101,6 x 152,4 mm. fueron dotadas de una laca
fendlica de oro por reveétimiénto mediante inmersidn
("Gold Lacquer” nQ 1457, fabricada por Interchemical
Corporation, de Clifton (New Jersey, EE.UU.), adelga
zdndose de manera que diesen un peso de reuestimiég
to, después de su coccidn, de 0,0028 a 0,0035 mg

por mm2 de drea superficial de los paneles,

Luego se secaron en aire los paneles duran
te 10 minutos y seguidamente curaron en un horno du
rante iD minutos a 210°C.

Seguidamente se colocarpn los paneles en
una solucidn acuosa consistente en clorurc sddico,

30 g9/1, y perdxido de hidrégeno al 30%, 10 ml/1,
manteniéndose en ella a una temperatura de 65,600
durante 1 y 2 horas. Luego se retiraron las muestras,
se ejuagaron en agua fria, se secaron e inmediata-
mente se sometieron al "Ensayo de Cinta Scotch", en
el que ée aplica a la muestra una cinta adhesiva
sensible a las presiones y luego se retira rdpida vy
forzadamente. Como se verd por los datos de la tabla
I, las muestras de ellas, al somcterse al ensayo de

1 hora, no presentaron ninguna pérdida de laca.

Ensayo con dcido citrico

Este ensayo se usa para medir la resisten
cia del material de acero tratadoc al socavamiento de
una laca o esmalte de revestimiento de lata por con
tenidaos corrosivos de la misma y simula unas condi-

ciones socavadoras que se presentan en los puntos de
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rayadﬁras, grietas u orificios de la laca aplicada
a latas de bebidas catbonatadas.

Se prepararon y cocieron unos paneles de
iqual manera que en el ensayolacelérado con agua sa
lada. Se tomaron mucstras de 50,8 x 101,6 mm. de
los paneles y se cortd la laca con un cuchillo, ha-
ciendo lineas de 0,1 mm. de anchura y extendidas (1)
en la diresccidn ds laminacién del acero, (2) en sen
tida transversal a esta direccidn y (3) diagonalmen
ﬁe a la misma. Luego se colocaron las muestras, con
la cara cortada con lineas hacia arriba, en una ban
de ja esmaltada que contenia una solucidn de dcido ci
trico al 3 % y ss guardd durante 96 horas a una tepm
perétura de 23,9 a 26,7°E. Luego se retiraron las
muestras, se secaron y se midid la anchura total de
las lineas producidas por los cortes con una lupa
de 7 aumentos que tenia una escala de 0,1 mm en su
campo. ° -

Un incremento en la anchura de la linea de
corte de mds de 0,2 mm de considera como un socava-
miento esxcesivampante severo.

Por los datos de la tabla I, se verd gque .
en ningdn caso éumenté mediblemente la anchura ds
las lineas de las muestras.

Ensayo de resistencia al moho en almacenamiento hi-

medo

Este ensayo se usa para determinar la re-
sistencia al moho del material de acerc para latas
durante su almacenamiento sn una atmésfera hdmeda,

const ituyendo asi una medida de la utilidad de un
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tratamiento superificial para inhibir el enmohecimi
ento durante el envio y almacenamiento, antes de la
aplicacidn de la laca,

Se colocaron unos péneles sin enlacar.de
los acetos tratados, de 101,6 x '152,4 mm., con un
dngulo de 150, en unas replsas plésticas ranuradas,
con una_separacién de 12,7 mm. entre paneles., Luego
se colocaron las repisas en un mueble himedo y her-
méticamente cerrado, a una temperatﬁra de 37,8°C y
con una humedad relativa del 85 %, durante 30 dias.

Un examen de los datos de la tabla I mues
tra qué no se ohservd ningdn moho en el caso de los
productos de los ejemplos 1 6 2 y que sdlo se prody
jo un enmohecimiento muy ligero del producto del e-
jemplo 3 (bafio electroquimico muy diluido, es decir

de 5 g/1 de CrDz).

Ensayo de resistencia al mohcren apilamiento

Este ensayo de enmohecimiento es menos sz
vero que el anteriormente explicado, pero no obstan
te representa unas condiciocnes que raramente o nun-
ca se presentarian bajo condiciones efectivas de
servicioa.

De acuserde con este esnsayo, se colocaron
unas muestras de paneles de 101,6 x 177,8 mm. de
los aceros tratados, que comprendian cinco muestras
de cada material, en.una piia apretada 'y ésta se cg
locé en un desecador herméticamente cerrado, manteni
do a temperatura ambiente y con una humedad relati-
va dsl 100 %, durante 60 dias,

Como se muestra en la tabla I, no se obser
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vd ningdn enmohecimianto bajo estas severas condicig
nes, en el caso del producto del ejemplo 1, y sdlo
s8 produjo un enmochecimiento muy ligero en los pro-
ductos ds los ejsmplos 2 y 3.

Los procedimisntos de los ejemplos 1 a 3

"se realizaron, y sus productos se obtuvieron, sobre

la base de una linea piloto continua. Se efectuaron
también adicionales ensayos a escala comercial, usap
do un bafio de tratamiento electroquimico acuoso que
contsnia, como catalizador y promotor de pélicula,

1 g/1 de é4cido sulfémico, junto con 20 g/l de trié-
xido de cromo, manteniéndose sl bafio a una tempera-
tura de 48,90C. Otros pardmetros de los ensayos,
junto con una caracterizacidn de los productos obtg

nidos, se indican seguidamente en la tabla II.
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vensidad de co-,Tiempo de trata- Culom bigs

Ndmero Velocidad rriente F‘\ma:/dm miggntg, sequndos 0or dm2
€ jemplo de lineal m/ Paso Paso  Faso Fzso Paso Paso

Ko. Bobina /minuto.  Anddico Catddicoanddico Catédica Anddice Catédico

s5#-1" 737119 183 13,8 14,8  G,49 2,46 6,8 36,8
s5£-2 737063 183 21,6 16,1 0,45 2,46 10,6 39,8
554-3 737064 183 13,1 93 0,49 2,46 6,4 23,1
554-4 737125 183 14,3 13,9 9,49 2,46 7,1 33,7
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4

Contenids en cromo, mg/dm®, promedio de
. bobinas
ilom bios i1
cor dm? Cromo metdlico Cr ~  en dxido
30 Paso Parte Parte rarte Parte

jico Catddiceo Superia Inferier Superior Inferior

.8 36,8 0,066 0,055 1,089 1,122
.6 39,8 0,044 0,044 1,089 1,034
V4 23,1 0,044 0,044 0,627 0,528

1 3347 0,055 0,044 0,858 0,814
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Se verd por la tabla II que, en el caso
de cada ejemplo, se depositd una capa de cromo metd
lico sobre la tira de aceto en répido'desplazamien—
to, variando el peso de tal capa enire 9,044 a
0,066 mg/dm2 de superficie del articulo. Se produja
también una capa de &xido de cromo hidratado en cada
caso, cuyo peso variaba entre 0,528 y 1,122 mg ds
Cr+++ por dm2 de superficie del articulo.

Los resultados de los ensayos de propieda
des, sn todos los aspectos tal como anteriorments

se describen, obtenidos sobre los otros ejemplos de

la tabla II, se indican en la tabla III.

4



0qUITUTOOYOWUD OSUBIUT = QT

foyow unbutu = g (z)

cpelsdes aj3fewss e opoj} = (T

4 4 T T T‘0 T‘0

z Zz 14 T T‘0 T‘0

T T T T T‘0 1“0

z z 4 € ‘0 T¢0
I0TIadul JorIadng I0TIBJUT  IoTaadng JaTIs Ul JoTxsdng
ajIed ajed arxed aj3ed a3aed sjxed
Seuiqog ap OIpLaW0Xd SBUTGOQD op O1potodg Seuiqog op Oipauodg
(Z) se71p (Z) seip Tuw Fiean

09 ‘seird ua ojusTu
-To3ayowus ap cAesuy

gg ‘opswny ogusTuw
-BUdoeute 8p odesuj

=17 eanyaue ‘o0Taj
To oprop U0o odesu3l

8g -

fopesedas aji=wsa unbutu = (1)

a ] 6290 y= 755

0 0 8Z8°0 &= #ss

a] 8 5L5¢0 Z-7#58

0 0 90540 T-75%

JoTaog4ul  Iotaedng J0TIBJUT B8

ajaed sjaed Iorzadns sagjaed *ON

SBUTAOL ap orpavicad *sey  orduel3

(T Tgog ap orpswoag

eIoy T ‘aar=usa T8p
eTouZIBYPR Op 0AeSUl

un /by uotoeJedss
27 B BTou@jsTsay



Resistencia a la
separacion Ko/mn

tnsayo de adherencia
gel esmzlte, 1 hora

Promedio de Bobi (L)
E jemplo nas. Promedic de Zobines
No. Partes superior Parte Parte
g inferior Superior Inferior
55#4-1 C,505 0 0
5542 0,578 G 0
S5 =3 0,828 0 0
554 =4 0,629 0 o
(1) 0 = ningln esmalte separado;
10 = todo el esmalte separado
(2) © = ningdn moho;

intenso enmohecimiento

Ensayo c
trico, al
neal, mm




Ensayo con écido ci

Ensayoc de almacena=-

£nsayo de enmoheci-

trico, anchura li=- miento hdmsdo, 30 miento en pilas, 60
nzal, mm. dias (2) dias (2)
Sromedio de Bobinas Promedic de Sobinas Promadio de Bobinas
Parte Parte Barte Parte Parte Farte
Superior Inferior Superior Inferiocr Superior Inferior

0,1 g,1 3 2 2 2

0,1 0,1 ol 1 1 1

g,1 0,1 1 2 2 2

0,1 o,1 1 1l 4 4
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Como en el caso de los ejemplos de la ta-
bla I, los de la tabla Il exhibieron, comoc se mues-
tra por los datos de la tabla III, unos buenos re-
sultados en cada ensayo, indiéando la adecuacidn de
tales productos para la fabricacidn de recipientses
destinados a alimentos y bebidas,

NBTA

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento asi como la manera de realizarlo en la prdg
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
cioneslde detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental, También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de Patente presentada
gn Norteamdérica, con fecha 29 de septiembre de 1967
y bajo el ndmerao Ser, No. 671,577; acogiéndose por
lo tanto a los besneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye
la esencia del referido invento y por lo que se so-
licita Patente de Invencidn por 20 afies en Espafia,
sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION CONTINUA
DE MATERIAL A BASE DE ACERO LAMINADO EN FORMA PLANA.
Y RESISTENTE A LA CORROSION"; caracterizéndoserpor
lo siguiente:

2,- Procedimiento para la produccidn con
tinua de material a base de acero laminado en forma
plana y resistente a la corrosidn, caracterizado
parqus FGmprenda pasar continuamente un material a
basa deAacero laminado en forma plana a travds do

un bafio de tratamiento electroquimico, que compren-
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de una solucidn acucsa de § a 80 g/l aproximadamente
de triéxido de cromoc y de 0,25 a 5 g/l aproximadamen
te de un material promotor seleccionado del grupo
consistente en cloruro cobaltéso y dcido sulfémica,

mientras se aplica una corriente eléctrica al mate-

- rial, como cétodo.

. 28.- Procedimiento segdn la reivindica-
cidn 12, caracterizado porgus la corriente eldctri-
ca se aplica al material en el bafio a una densidad
de 2,7 a 33,3 amperios por dm2 aproximadamente y du
rante un tiempo suficiente para proporcionar una efn
trada de snergia eléctrica al material de 5,5 a
11,1 culombios por dm2 aproximadamente.

38,~ Procedimisnto segln las reivindica-
cidén 18 & 28, caracterizadé porque como material se
trata una chapa negra'de acero al carbono limpia vy
libre de estafio.

28,- Procedimiento segin cualquiera de las
raivindicaciones 12 a 32, caracterizado porque como
promotor se smplea de 0,25 a 1,0 g/l de cloruro co-
baltoso,

528,- Procedimiento seqdin las reivindica- -
ciones 18 a 32, caracterizado porque como promotor
se emplea de 0,25 a 2,0 g/l de 4cido sulfdmico.

62,- Procedimiento segln cualguiera de
las reivindicaciones 18 a 58, caracterizado porqus
gl bafio de tratamiento electroquimico se mantsne a
una temperatura de 21,1 a 87,8°C aproximadamente.

- 72,~ Procedimiento segin cualquiera de

las reivindicaciones 12 a 68, caracterizado porqus
’ ! p
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comprende proveer el material con un revestimiento
protector que comprende una capa de cromo metdlico
adyacente a la superficie del material y una capa
de éxido de cromo hidratado sbperpuesta a la capa
de cromo metdlico; determinar las variaciﬁnes de co
lor de la capa de éxido de cromo hidratado a partir
de un color predeterminado deseado y ajustar la en-
trada de culombios al material en la zona de trata-
miento electroquimico en respuesta a dichas variacig
nes de color determinadas, controldndose asi el espg
sor de la capa de 6xido de cromo hidratado de acuer
do coﬁ un espesor Qredeterminado deseado,

; B2,- Procedimiento segdn cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 78, caracterizado porque
el material se somete a un tratamiento anddico eleg
tfoquimico en una primera zona de tratamiento, an-
tes del tratamiento del material, como cétodo,

a,- Procedimiento segdn la reivindica-
cidn 82, caracterizado porque el tratamiento anddi-
co se efectla sumergiendo el material en un bgﬁo de
la misma composicidn usada en el tratamiento del mg
terial, como cédtodo.

108,- Ptrocedimiento para la producecidn con

in0q\:e materia
cvodl

plana \IESlSt f

/i

fa base de acero laminado en forma

e a lajycorrosidn; tal y como queda

-9 BE )
STATES STEEL CORPORATION.

B T MO,
aacdaz Rude
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