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PATENTE DE INVENCION ey T

por "Procedimiento para la separacidn galvanica de revestimien—
tos metdlicos resistentss a la oxidacidn®.

Con prioridad de fecha 29 de Abril de 1969 respecto a la soli-
citud de Patente suiza nR 6552/69%

a favor de Hon, Prof, Dipl. Dr. Tech, Willibald MACHU, de na-
cionalidad austriaca, domiciliado en Viena 1V, Uohllenbengasse
167

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presents invencidn tisne por objeto un procedimien
to para la separacion galvdnica de revestimientos mstdlicos rae-
sistentes a la oxidacidn sobre superficies metdlicas, Por revas
timiento metdlico resistents a la oxidacidn, se entiende an sl
sentido de la presaente invencidn, un revestimiento compuesto
esencialmente de hierro, comprendiendo edemés cromo y niqusl,
come minimo,’

La invencidn bésica en esta campo tecnoldgico esté
descrita en la patente alemana n@ 1,191,653, que da & conocar
soluciones acuosas con un valor pH de 1,5 a 3,5 comprensivas de

como mfnimo 0,2 Mol por litro de una sal de cada uno de los me-
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tales crome, hierro y niqual, y de 1 a 4 moles por litro de
urea, cual invencidn describe a partir de tales selucionaes,
la separacidn galvénica de revestimisntos de acero inoxidable
sobre superficies metdlicas.

La resistencia a la corrosidn de tales revestimientos
pudo mejorarse considerablemente mediants los aditivos descri=-
tos en la patante alsmana n? 1,242,968 de 0,3 g por litro como
m{nimo de una hidrazina soluble, caleulado como N2H2.

Las hidrazinas prefsridas son la hidrazina normal,
incluyando sus formas hidratadas; alquilhidrazine y dialquilhi-
drazina, como p,ajw metil= y dimetilhidrazina; arilhidrazina y
diarilhidrazina, como p.ej. fenilhidrazina y 1,2-difenilhidra-
zina; hidrazinas mixtas, como p, ejs lemetil-2-tolilhidrazina;
y sales de hidrazinas, como p; BJQ cloruroe, sulfato y oxalato
de hidrazinay

| Puede usarse cualquisr derivado soluble de hidraziha
siempre que los grupos pressntes en 81 no impidan le deposicidn
galvénica, Indepsndientements del tipo particular de hidrazina
o mezcla de hidrazinas que se emplee, ©s sismpre necesario que
estén presentes por lo menos 0,3 g/l (siempre calculado como
Nzﬂz)f'Pueden usarse tembidn concentracicnes maysres, aunque con
los precios actuales los gastos as{ ocasionados no pusden ser
compensados eh general con el aumento da la resistencis a la
corrosidn obtenido®

Se encontrd aqui que la forma de precipitaciﬁn de los
revestimientos metdlicos obtenides depende de la ondulacidn re=
gidual de la corriente alterna rectificada, Se obtienen revesti-
mientos de mejor calidad, uniformidad, claridaﬁ y brille cuanto

mas baja es la ondulacidn residual de la corrients continua em=
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pleada, Es praferible ques sste residuc alcance aproximadamente
s6lo un 5%,

Por ondulacidn residual de una corrients continua se
entiende la relacidn entrs el valor efectivo de la tensidn al-
terna interferida y el valer medio de la tensidn contf{nua. Mien-
tras gue p. ej. para una corriente alterna monofdsica rectifica-
da, usando un rectificador sencillo, la ondulacién residual alcan
za el 120%, llega sdlo al 50% pon un rectificador doble de punto
medio, o con unoc de puente. Para una corriente alterna trifdsica
con conexidn en estrella del rectificedor, la ondulacidn residual
alcanza 18% y para una conexidn trifésica en puente sdlo un 5%.

Corriente continua con ondulacidn residual lo més baja
posible puwde obtenerse emplsando un rectificador con ondulacidn
residual suficientemente baja, o conectando en el circuito un
alemento filtrante consistents en una bobina y un condensador’;

La influencia de la ondulacidn residual de la corriente
continua sobre la Porma de fijacidn del revestimiento metalice
que consta de tres componsntes deber{a atribuirse a que la regu-
larided de las condiciones de tensidn y corriente es favorable
para el transporte idnico y para el procesc de fijacidn de los
iones metdlicos en el catodo, Se halld también que los revesti-
mientos metdlicos de hierro, niquel y cromo pueden mejorar ain
més, especialmsnte en cuanto & aspecto y brille, agregando al
bafio aminoacidos, como p., 8j. acido aminoacdtico (glicocela),
dcido amino-propidnico, sarcosina, betafna o similares en cantida-
des m{nimas de 0,1 g/l, Los revestimientos metdlicos se hacen mds
claros y brillantes con estos aditivos, lo que es muy dessable en
especial para fines decorativos, La concentracion de las sales

de cromo, niquel y hierro puede llegar al punto de saturacidn res
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pectivo, si bien tales concentreciones apanas se usan en la
prictica industrial, Las sales metdlicas preferides son los sul
fatos y clorurocs de sstos meteles, incluyende las sales hidrata-
das;

£l valor de pH ds las soluciones se mantiene entre 1,0
y 3,5 por edicidn de 4cidos o bases libres. Como la mayorfa, por
no decir la totelidad, de las hidrazinas solubles son hasicas,
es necesarioc a menudo un ajuste del pH a un valer més bajo, antes
gue aumentarlo. El intervale preferido estd entre 2,1 y 2,3,

En casos dados puesden agregarse aditivos, como p. eje
dcido bérico, preferentemsnte en concentraciones entre 0,2 y 0,6
moles por litro, cuya pressncia hacs més humogénaoa y lisos los
rovestimientos formados, Pusden agregarse tembién &cido citrico,
trietenolemina o &cido etileno-diamino-tetraacaético, que tienden
a hacer més clare el revestimiento, Tambidn el dcido tartdrico y
laos iones de divefsos metales, caomo p. ej. cabre, cobalte, wol-
fremio, titanioc, molibdeno y vanadio pueden usarse como aditivos,

La separacidn se realiza con una temperatura del bafio
sntre 30 y 80RC y una densidad de corriente de 7 a 30 A/Hmz. La
tempsratura eﬁpleada influye en las propaorciones relativas sn las
que se separan los tres metales cromo, nfquel y hierro en el re-
vestimiento formado, En general, las temperaturas mads bajas tisn-
den a aumeﬁtar la proporecidn de cromo a costa del niquel. La den-
sidad de corriente influye igualments en estas proporcionss rela-
tivas. La densidad preferible se situa entre 10 y 20 A/dmz. El
metal cuya superficies debe galvenizarse pueds ser cobre, hierro,
nfquel o cinc o una aleacidn de estos metales bdsicos. ELl metal
preferido es acero, Sa consigus siempre una considerable mejora

de la resistencie a la corrosidn independientemesnte del metel o
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aleacidn galvanizados,

Para mayor aclaracion del invento se citan los siguien
tes ejomplos:

Disolviendo los siggientes componentes a la concentra-
cidn indicada en agua a 90 - 1008C, manteniendo la solucidn a
noventa - cien grados, y dejéndoia enfriar, es obtuvo una solu-

cidn genseradora. Este contenfa los siguientes componentas:

Compomenta: a/1
KCr (804)2412H,0 200
N1504.6H20 112
Fl504?7H20 49
H3803 25
Uresa 180
écido cftrico 15

Tras dejar enfriar esta solucidn se agregaron 10 g/1
de sulfato de hidrezina,

Se limpiaron primero con un disolvente y despuds and-
dice y catddicamente 12 placas de acerc. Se trataron despuds an
un bafic de la solucidn antes descrita durante 5 minutos con una
densidad de corriente de 12 A/dmz.

Tras el galvanizado se pasivaron las placas en una solu-
cién acucsa de 5 g/litro de dicromete sddico y 10 g/litro de dci
do crémico a 80-908C durante tres minutos, Las placas se lavaron
con agua y se secafon con aire comprimido, Cuatroc de las placas
se trataron con corrients continua con una ondulecidn residual
del 50% y otras cuatro con une corrisnte continua con una ondu~
lacidn residual de sdlo un 5%, En las cuatro placas restantes se
agregaron al bafio 2 g/1 de dcido aminoacético (glicocola). La op

dulacidn residual de la corriente fué tambidn con sstas placas
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Las cuatro primeras placas tenfan un aspecto gris y
semibrillante, Presentaban tambidn una escelents resistencia
a la corrosién. Sin embargo ne tenfan la clarided desesble para
fines decorativos, semejante a un acero inoxidable normal. El
segundo grupo de cuatro placas, en las que se formd el revesti-
miente con una ondulacidn residual de sdlo un 5%, eran mucho
mas claras y brillantes y apropiadas también pera fines descora=
tivoss En el tsrcer grupo de placas se consiguid una claridad
y mejora de brille todavia mayoraes, en un balo conteniendo acido
aminoacdtico y usandg corriente continua con una ondulacidn re-
sidual dél 5%,

La buena resistencia a la corrpsidn de los revesti-
mientos metdlicos obtenidos en bafios conteniendo 4cido aminoacé-
tico y con una ondulacidn residual de la corriente de sdlo un
5%, se puse de manifiesto porque incluso tras un tratamisnto de
1 hora y media en dcide clorhfdrico concentrade se observé sdlo
un ligero ataque de los revestimientos en los bordes y ssquinas
de las placas tratadas, En sl centro de las placas se maptuvo
el revestimiento e incluso su brilloe.

En la sjecucidn préctica de la presente patente de in-
vencidn, podrén variar todos aguellos detalles de cualquier {n-
dole que no afecten, cambidndola o modificéndola, a su propia

esencialidady

N 0 T A
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Se reivindica como objeto de la presente patente de



10

15

20

25

invencidn:

18,- Procedimisnto para la separacidn galvénica de
revastimientos metdlicos resistentes a la corrosidn usando un
electrolito con un pH de 1,0 a 3,5 y con un contenide m{nimo
de 0,2 moles/litro de una sal de cromo trivalente, de hierro
divelenta y de nfquel, de 1 2 4 moles/litro de ursas, de dcido
borico y de hidrazine o de un compuesto de hidrazina, caracte-
rizado por el uso de corriente continua con ondulacidn residual
minima,

28 ,~ Procedimisnto seglin la reivindicacidn 1, caracte-
rizedo porque la ondulacidn residual de la corriente continua
alcanza sdlo un 5% aproximadamente,

38,~ Procedimiento segln le reivindicacidn 1), carac-
terizado porque la besja ondulacidn residual de la corriente con-
tinua se obtiene intercalando un miembro filtrante, compussto
por une bobina y un condensador.

48 ,~ Procedimisnto segin la reivindicacign 1), carac-
terizado por agregar al bafio como m{nima 0,1 g/1 de un aminodci-
doe

58,= Procedimiento segln la reivindicacion 1), carac-
terizado por agregar al bafio como mf{nimo 0,1 g/1 de dcido emino-
acético, dcido amino-propidnico, sarcosina o betafna.

68,~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1), carac~
terizado por agregar al bafo écide cftrico.

7% .~ Procedimiento segih la reivindicacidn 1), carac~
terizado por agregar al bafio trietanolamina,

88,.,- Procaedimientes segin la reivindicacidn 1), carac-
por agregar al bafo dcido etilenodiaminotetraacético.

98,~ Procedimiento seglin la rsivindicacién 1), carac-



terizado por tener lugar a una temperatura de 30-80RC, con pre-
fersncia de 30 a 402C y con una densidad de corriente de 7 a 30
A/dm2, con prefaranéia de 10 a 20 A/HmZ;

108,~ PROCEDIMIENTO PARA LA SEPARACION GALVANICA DE
REVESTIMIENTOS METALICOS RESISTENTES A LA OXIDACIONY

 Consta la presente memoria de ocho Hojas foliadas y

mecanografiadas por una sola cara,

Barcelona, 28 de Abril de 1970
Hon, Prof., Dipl. Dr. Tech
Willibald MACHU

P /au.:s
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