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El invento se refiere a un procedimiento para el
tefiido electrolitico de objetos de eluminic o de alescio=
nes de aluminio, que Me oxidan previamente por via anddica.
Los recubrimientos obtenidos con este procedimiento deben

54 poseer un color uniforme y una durecidn larga.

Parg el tefildo de aluminio o de sleaciones de -
aluminio -que en lo que sigue se agnupan con el fin de sim-
plificer bajo la denominmcidn "aluminio" - se desarrolld
ya una serie de #liferentss pro;edimientas. Uno de los pro-

10. cedimientos mas difundidos consiste en sumergir el aluminio
oxidado anddicemente en una solucidn organice de un coloran-
te. De forma andloga Se puede proceder también con algunas
soluciones inorganicas o semi-orggnicas de colorantes, Fi-
nalmente, Se conoce tembién un procedimiento de inmersidn

15. en el que el aluminio oxidado se introduce sucesivamente
en dos bafios inorganicos; en el primer bafio se humedece el
alﬁminio oxidado con un reactivo que, en el segundo bafio,
reacciona despuds con oire reactivo dendo lugar a un depd=-
sito tefiido insoluble en los poros de la capa de 0xido.

20, Tembién se desarrollaron procedimientos que se -
basan en el ilamado anodizado de color integral, en el que
la capa de Oxido es el mismo tiempo el soporte del color.

El teflido se obtiene en este caso por medio de compuestos,
que Ze producen en la cepa de 6xido de sluminio y durante

25. WK formaciéﬁ de 6sta por medio de rgacciones correspondien~
tes entre los elementos de eleacidn del aluminio y la solu-
cidn del electrolito.

Todos estos procedimientos mencionados dau, sin
embargo, lugaer a recubrimienios, cuyo tefiido no es suficien-

30. temente duradero o cuya fabricacidn es antiecondmica.
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Se intentd eliminar estos inconvenientes adoptando
procedimientos en dos fases basados en la obtencidn de un de=
pésito electrolitico de compuestos metdlicos coloreados so-
bre uns cepa de 0xido de sluminio obtenids previemente. Pa-

5, ra ello se hace circular una corriente alterna entre un ob-
joto de aluminio oxidsdo previamente por vis ambdica, que -
actle de electrodo y un contraelectrodo, sumergidos en un
electrolito acido en el que Se disuelven compuestos metali-
cos adecuados. Un procedimiento de este tipo se describe en

10. le patente noruega h® 69.930, que describe la utilizacidon
de un electrolito &o0ido, que contiene sales met&licas del
grupo de hierro, cobalto, niquel, menganeso y/o sales de
cromo y al que Se agregan hasta 10 g/litro de otros gru-
Pos, que comprends por ejemplo compuéstos gsolubles de ar-

15, sénico, bismuto, entimonio, selenio, teluro y/o estafio.
Con estos electrolitos compuestos se obtienen en la super-
ficie del objeto de gluminio diferentes tonos bronceados,
Ya que los compuestos coloreados de hierro, cobalto, niquel
¥y manganeso se introducen electrolitifsmente en los poros

20. de la capa de Oxido. El contenido en arsémico, antimonio,
bismuto, selenio y/o estafio no debe rebasar un limite pre-
fijado, con el fin de poder trabajar con una densidad de =
corriente practicamente utilizable.

Le patente inglesa n? 1,022.927 describe un pro-

25, cedimiento anilogo. Pars el tefiido de un objeto de sluminio
oxidado previamente por vis anddica se hace circular entre
éste y un contraelectrodo de carbdn de retorta, carborundo
0 aluminio una corriente alterns, al mismo tiempo que los -
electrodos se sumergen en un bafio acuoso, que contiene una

30. sal capaz de ceder 6xido o hidrdxido metélico coloreadoe
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Se propone 1a utilizecidn, comd sales metdlicas pare este
electrolito, de pequefias cantidades de una sal de niquel,
cobalto, cromo, cadmio, vanadio, oro, plata, hierro, o
plomo., 3i bien estos procedimientos en dos fases, mencio-

5. nados més arriba, boaeen una serie de ventajas tanto con re=-
lgeion a los procedimientos de inmersidn como con relacidn
el anodizado de color integral, ya que, por ejemplo, dan
lugar o teflidos totalmente resistentes e la luz, son am=
plianente indepepdientes del gruveso de la capa y de la com=-

10. posicién del materisl soporte, permiten una dosificacion
exgcta ¥ no necesitan intercambisdores de iones, las nume-
rosas variantes que de ellos se conocen poseen todavig in-
convenientes graves,

El gredo del tefiido depende, por un lado, de la

15. densidad de corriente durasnte la segunda fase del procedi-
miento y, por otro, de la duracidn del tratamiento del ob=
jeto de aluminio, oxidado por via enddica en la primera
fase del procedimiento, en el bafio de la segunds fase. Al
mismo tiempo se comprueba, sin embargo, que con los elec-

20, trolitos ectualmente utilizados - por ejemplo en el empleo,
empliemente difundido en la actualidad, de sales de niquel
(véase la patente slemana 741.753, la patente italiena
338.232, las patentes canadienses 762,991 y 984.928 y la
patente francesa 1.477.823) - @5 preciso que la densidad

25, de corriente se mentenga lo mis baja posible y que no re-
base un determinado valor, ya que en ¢aso contrario se pro-
ducen perforaciones y el desprendimiento concéntrico de la capa
de dxido, conocido con la denominacidn "spalling"., Para

obtener un grado de teflido suficiente es“por elloﬁnecesario

30. incrementar correspondientemente la duracidn de tratamniento,

1o que de por si da luger a un procedimiento antiecondmico.
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A ello se suma que la duracidyfiel tratamiento con corriente
continua también tiene gue ser limitado, ya que, incluso
con densidades de corriente pequeﬁés, ge puede producir -
iguelmente ol peligro de perforaciones cuando el trata~
miento se prolonga excesivamente. De aqul se desprends -
que el grado de teflido no puede ser incrementado arbi-
treriamente.

Por otra parte, los electrolitos utilizados ac-~
tualmente dan lugar, a causdag de su mala conductividad, a
relaciones de dispersidn desfavorasbles, es decir a una dis-
tribucion no uniforme de la corriente y con ello a una den-
8idad de corrients desigual, que depende de la forma del =
objeto de aluminio que se trata y que provoca en los dife-
rentes puntos de éste grados de tefiido considerablemente
varigbles. La acumulacidén de calor, debida a las mismaes
causas, pueden provocar ademas decoloraciones.

Parg evitar al menos en parte las consecuenciss
deafavorgbles de lgs propiedades descritas de los electro-
litos utilizados hasta ashora, Se propuso una gran cantidad
de aditivos para los electrolitos, que, sin embargo, compli-
caron y encarecieron considerablemente el procedimiento en
dos fases, de manera que no fue posible obtener la rentabili-
dad y la seguridad esperadas. | |

Se comprobd, que los inconvenientes mencionados se
pueden soslayer cusnde el bafio del electrolito, gque forma la
gegunda fase y en el que circuls ung corriente alterna enire
el objeto de aluminio oxidado previamente por vig anddica y
el contraelectrodo, contiene fundamental y exclusivamente -
iones metalicos constituldos por iones de estafio.

De acuerdo con ello y segin el invento, el procedi-



miento para el tefiido electrolltlco de alumlnlo oxldaaou
previamente por via anddica, en el que Se hede circular -
una corriente alterna entre el objeto de aluminio oxi-
dado anddicamente y un contraelectrodo, sumergidos embos
5. en una solueidn acuoss acida de una Sal metalica, se rea-
liza utilizando como sal metalica una sal de estafic. Los
tefiidos obtenidos poseen fundamentalmente tonos broncea~
dos de diferentes gradusciones.
La utilizacion de sales de estaflo permite incre=-
10. mentar realmente le densidad de corriente con relacidn
a t0dos los demés procedimientos conocidos, 8in que Se pro=-
duzea el peligro de uns perforacién. Es perfectamente posi-
ble duplicar la densidad de corriente con relacidn a los va~
lores usuales e incluso triplicando ls densidad de corrien-
15. te con relacidn a los velores admisibles en otros electro-
1itos conocido® pare ls obtencidn de tonos bronceados, no
fue posible observar desprendimientos concéntricos de 1la
capa de O0xido. La posibilidad de utilizar una densidad de
corriente considergblemente mayor da luger a la oblencidyle
20. tonos muy oscures en tiempos relativamente pequefios, sieﬁdo
posible obtener, de forma rentable y sin el peligro de per-
foracion, tefiidos en color negro, ubilizando bafioB que se
prestan para obtener tonos de c¢color distintos, tambieén uti-
lizables en la practicas
25, A ello se suma que las soluciones de sales de estafio
dan lugar a uns capecidad de dispersidn electrica espefiigl-
mente favorable del slectrolito, de manera que el grado de te=
fildo en los diferentes puntos del objeto de aluminio que se
trata es appliamente independiente de la forme de éste., Esto se

30. debe fundementalmente a las propiededes eléctricas y g la mayor
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movilidad de los iones de estafio.

Asi, por ejemplo, un objeto de alumlnlo, oxi=

4 . . .
dado anodicamente g priori en una solucion acuosa al 15%

‘de Aoido sulfiirico, se introdujo en la Segunda fase del pro-

cedimiento junto con un contraselectrodo en un electrolito
compuesto de 2 de cloruro de estafio y 50 ml, de acido
clorhidrico concentrado por litro. A temperatura embiente
8e aplico a los electirodos una corriente alterns de 5-~8V
durante un tiempo de 5-15 minutos y sl mismo tiempo Se varid
la densidad de corriente entre 0,2 y 0,8 A/dma. Sobre los
objetos de sluminio se obtuvieron tonatidades bronceadas muy
bellas, que Se oscurecieron al prolongar el paso de la co-
rriente. La cgpacidad de diSpersién del electrolito fue ex~
celente, lo que se desprende del hecho de que el feflido re~
sulté muy uniforme.

A pesar de ello, las soluciones de sales de estalio
no se utilizaban en modo alguno hasta shora para sl tefiido de
eluminio oxidado anddicamente, si se prescinde del hecho de
que, en determinados casos, se agregaban a los bafios acidos
usuales de sales de hierro, cobalto, niquel, manganesoc o cromo
pequefias cantidades de compuestos de estafio, con las que se
pbetendfa influir en la capacidad de dispersidn eléctrica del
bafio, perc cuya cantidad se tenia que limitar, como ya se -
menciond, a cantidades. despreciables para no modificar la -
accidn del electrolito del bafics Los bafios, que contienen en
especial sales de estafio como electrolifo determinante de baifio
y decisivo para el proceso de tefiido electrolitico, ni siquie-
ra Se mencionan en la totalidad de la literatura para la Segun~
da fase de un procedimiento en dos fases del tipo mencionado.

Es mas, las sales de estafio eran consideradas hasta shora como
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manifiestamente inadecuadas para estos bafios, Este rechace
general de los béﬁos de sales de estafic se deben fundamen—
talmente a la reducida estabilidad de las sales de estafio
que entran en consideracion y que se debe atribuir a la hen=
dencia del estafio & ceder dos electrones por &tomo para pa-
Sar de estafio divalente a estafio tetravalente, lo que inuti-
liza el bafio electrolitico en muy poco tiempo. Naturalmente,
este efecto también Se produce en el electrolito dsl ejemplo
mencionado més arriba, que por lo tanto no es estable ¥ que~
da inutilizaedo en muy poco tiempo,

En un perfeccionsmiento del invento se agrega por
ello gl electrolito acido de estafic un Acido orgénico Aébil
como formador de complejos. Con ello se consigue que ss forme
un compuesto estable de estaﬁo;gf con una cantidad pequelia
de iones metalicos libres, que garantizs la estabilidad del
bafio, Los écidos organicos pueden pertenecer, por ejemplo,
al grupo de los fenoles o de los sulfonilos, al mismo tiempo
que los radicales unidos con el grupo S{ pueden pertene-
cer, de forma preferente, al grupo del ﬁegceno. Para incre-
mentar la conductividad se puede agregar todavis al electro-
lito geido tarterico o tartrato amdnico. |

Prescindiendo de las ventajas que se obitiensn con
el empleo de un electrolito formado por uns solucidn de Sales
de estafio, que ya se gxpusieron mas erriba, Se obtiene con
ello la estabilidad necesarig de la solucidn, a lo que Se
sume, todavia la ventaja adicionsl de que el ensuciamiento
admisiblé del bafio por aluminio o sodio se puede incrementar
considerablemente con relacidn a los limites maximos admisi-
bles conocidos, pudiendo ser eventualmente hasta 100 veces

el valor conocido,.
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Desde el punto de vista de la relacién entre la
superficie-del contraelectrodo y la del objeto de alumi-
nio a tratar, asi como desde el punto de vista de la se~
paracidén y de la oleccidn del material del contraelectrodo,
S lz sensibilidad de este electrolito es sumemente pequeila.
Los contraelectrodos de titanio o de estafio dieron un re-
sultado muy ventajoso. A causa de la buena capacidad de -
dispersién del electrolito, apenas posee importencia prac-
tica la forma del contraelectrodo y ls del objeto a tratar.
10, Incluso al rebasar la densided de corriente, consi
derablemente superior a las densidades de corriente admisi-
bles hasta shora, no se producen desprendimientos de la capa
o perforaciones. Dado que se puede trabajar con una densi-
dad de corriente considersblemente mayor, no produciéndose
15. tampoco perforaciones cuando se prolonga el tratemiento,
resulta posible obtener, de forma rentable, tonalidades
bronceadas intensgs e incluso tonos totelmente negros.
Una ventaja fundemental del procedimiento segun
el invento reside tembién en el hecho de que para la fabri-
20, cacidn del electrolito se pueden utilizar productos qui-
micos comerciales, lo que no era posible en la mayor par-
te de los procedimientos conocidos.
Pere la realizacion del procedimiento se pueden
utilizar sales de estailo en una concentracidon de 0,5 a
25, 20%, preferentemente del 2%, referids al electrolito. Es-
te puede poseer preferentemente un velor pH de aproximgdg-
mente 1,5. Lg corriente alterna puede Ser sinusoidal o tener
una forma cuslquiera. Su frecuencie se puede elegir arbi-
trariamente y oscilar entre 10 y 500 ¢/8; preferentemente

30. se utilizars una corriente alterna indﬁstrial de 50 ¢/s,
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La tensidén también puede oscllar entré 1imites amplios,

por ejemplo entre 2 y 50 V, si bien con preferencia se
eligen valores del orden de 6 V. La densidad de corriente
puede variar entre 0,2 y 1,0 A/dmz, referido al objeto de
gluminio, siendo sin embargo, posible rebasar eventual=-
mente este velor méximo.

Cuando el bafio contiene Acido sulfirico es es=
pecialmente ventajoso envejecer el bafio artificislmente -
cuando Se renueve, para lo cual se le agrega ung determie
ngda cantidad del bafio consumido o una pequefia cantidad -
de sulfato de aluminio; para el envejecimiento se puede =
prever une cantidad de unos 59 g de sulfato de aluminio
como maximo por litro de bafio, pero en general serd su~
ficiente trabajar con una concentracion menor para garan-
tizar desfle el principio un tefiido perfecto del objeto de
aluminio.

En lo que sigue se indican todavie algunos ejem
plos de soluciones estables de electrolito de estafio.
Ejemplo {:

o E electrolito se compone de una solucidn acuo-
Sa que, por cgda litro, contiene 20 g. de sulfato de esta-

;I, 10 ml de acido sulfirico concentrado y 10 ml de acido
fenosulfénico como formador de complejos.
Ejemplo 2:

7 El electrolito se compone de una solucién acuosa
que, por cads litro, contiene 20 g de sulfato de eetaﬁol;,
10 wl ge dcide sulfirico concentredo, 10 g de acido bdrico
Y4 a5 g de un acido carboxilico aromatico, por ejemplo

acido sulfoftdlico, actuando el &eido cerboxflico junto con

el acido bérico omo formador de complejos.
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El electrolito se compone de uns Solucidn acudsa

que, por litro de solucién, contiene 20 g. de sulfato de es-
taﬁoi;, 10 ml de &cido sulfirico concentrado, 2 g de tarirato
ambnico, 10 g de acido bérico y 4 g. de un acido carboxilico
aromético; el tartreto amdnico da lugar a una mejor conducti-
vidad del electrolito.

Con todos estos electrolitos se procede en la forma
descrita.
10. Finalmente se debe mencionar todavia que en esta
segunda fase, que Sirve para el tefiido de la cape de dxido
obtenide en le primera fase, se tragbaja exclusivemente con
corriente glterna para precipiter los compuestos coloreantes,
de maners que no se precipita estafio metédlico, como sucede en
los procedimientos galvanicos.

N O o 4

La Patente de Invencidn, que se solicita por velinte

15,

afigsy pars Bspefia, de acuerdo con la Legislacidn vigente, de-
berd recaer sobre: "FROCEDIMIENTO PARA EL TENIDO ELBCTROLITICO
2. DE OBJETOS DE ALUMINIO O DE UNA ALEACION DE ALUMINIOY, con Prig
rifiad de la Solicitud de Patente en Noruega n® 2638/69, de fe-
cha 25 de Junio de 1.969, s nombre de D, Ove éhristdpher Gedde,
que ha cedido sus derechos g fgvor del solicitante (Reiv. 1-6
¥y 7), segin las caracteristiocas esenciales de las siguientes:
REIVINDICACIONES

1¢,- Procedimiento para el teffido electrolitico

25,

/44 de objetos de aluminio o de ung alescidn de aluminio, én el
I que, durente el proceso de tefiido, se hace circulsr una co-
rriente elterna entre un objeto de aluminio oxidado previamente
por via anddica en una primers fase del procediniento y un

contraelectrodo, sumergidos ambos en une solucidn acuosa &cids
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de uma sal metalica, caracterizado por el hecho de que la
sel metélice empleeds es una sal de estafio.
22,~ Procedimiento para el tefiido electrolitico
de objetos de aluminio o de una aleacidén de aluminio, Segin
3¢ la reiyindicacién 12, caracterizado por el hecho de que al
slectrolitc Se mgrega un &cido orglnico débil en celidad -
de formador de complejos.
38,~ Procediniento pera el tefiido electrolitico
de objetos de aluminio o de una aleacidn de sluminioc, Segin
10. le reivindicacidén 28, caracterizedo por el hecho de que en
calidad de formador de complejos se agrega un &cido orgénico
del grupo de los fenoles o sulfonilos, por ejemplo un &cido
carbox{lico aromitico, bal como &cido sulfoftdlico o &cido
fenosulfénico. |
15, 48 .- Procedimiento pera el tefildo electrolitico
de objetos de aluminio o de una aleacién de aluminio, segin
la reivindicacidn 22, ceracterizado por el hecho de que al
electrtlito ge agrega una pequefla cantidad de &cido béricos
58 ,~ Procedimiento para el tefiido electrolitico
20. de objetos de aluminio o de una aleacidén de sluminio, segin
la reivindicacidn 28, caracterizado por el hecho de que al eleg
trolito se agrega una pequefie cantided de tartrato amdnico.
68,~ Procedimiento para el tefiido electrolitico

de objetos de aluminio o de una sleacién de eluminio, segin

25

le reivindicacidén 18, ceracterizadp por el hecho de que Se -

7/ utiliza un contraelectrodo de egtalio.

fa

o 8,~ Procedimiento para el tefiido electrolitico
de objetos de aluminio o de una elescidén de aluminio, segin
la reivindicacidn 18, caracterizado por el hecho de que se -

utiliza un contraelectrodo de titenio.
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de objetos de eluminio o de una aleacidn de aluminio, se-

gin le reivindicacién 2¢, cerscterizado por el hecho de que a
un bafio que contiene acido sulfirico se agrega antes de ini-
ciar el procedimiento ung determinada caentidad del baiflo -

precedente o sulfato de aluminio puro en una dosificacidn

adecugdsa.
9 .~ "PROCEDIMIENTO PARA EL TENIDO ELECTROLITICO

DE OBJETOS DE ALUI\HNIO 0 DE UNA ALEACION DE ALUMINIO",
Segin quedsa sustancialmente descrito en 1a pre-

sente Memoria, que consta de trece hojas escrites a maquina

por una sola carsa.
Madrid, 11 de Junio de 1.970
D. EBFRHARD KELLER
P.D,

FRANCISCO GARC!
P P.
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