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PRG&EDIMIEQTD PARA LA ELECTRODEPOSICION A PARTIR DE SOLUCIOHES ACUCSAS
DE UN REVESTIRMIENTO mEThLICU COMPUESTO PROTECTOR CONTRA LA CORROSICN,

THE UDYLITE CURPGRATION, entidad norteamericana, residente en
1651 East Grand Boulevard, Detroit, Wichigan, EE.UU. de A.
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Esta invencidn se relaciona con revestimien-

tos connuastas de alectrodeposicidn de cromo &ltamente poroso,
es decir, cromo microporoso, sobre la surerficie de placas de

cobalto, de niquel, o-de aleaciones cabalto-niquel. Mds paritis

cularmente, la invencidn se relaciona con un métode para la ob-
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$encidn de una excelente proteccidn contra la corrosién de meta-
les bass de acero, fundiciones de zipc inyectado, aluminio,
magnesio y latdn, con un revestimiento decorative, fino, de cro-
mo y una centidad minima de nigusl metdlico.

Se ha descubierto ahora que si una ldninz de
niguel brillante o semibrillante, una ldmina de cchalio brillan-
te o semibriilante, 0 uné lémina de aleacidn niguel~cobalto bri-
llante o semibrillante,que contiene-partipulas como las descri-
tas en la patente USA 3,152,971-2-3; 3.268,307; 3.,268,423-4, etc,
se desposita sobre la superficie de una ldmina de cobalto o de
aleacién cobalto-niquel que tiene un procentaje de cobalio igual
o superior al de la lémina situada por engima .de agquslla que
conbiene las-partidulas no metdlicas,insolubles en el bafo, mul-
titudinosamente codepositadas, pusde obtenerse una excelents pro~
teceidn contra la corrosidn en los ensayos de corrosidn acelers-
da de CASS y Corrodkote, para los metales bass de acsro, fundi-
ciones de zinc inyectado, aluminio, magnesio, latén y pldsti- :
cos metalizados. Esto es especialmente cierto si debajo de la léJ
mina de cobalto o aleacidn de elevado contenido en cobalto, se
utiliza una subcapa de esenclalmente una ldmina de cobre, latdn,
bronce o niquel, siendo la subcapaApreferida lz de cobre y la de
niquel brillante que contiene azufre constituyendo la capa de »
preferencia secundaria, Desde luego, también puede utilizarse ni;
quel bajo la subcapa de cobre o latdn, o cobre o latdn bajo el I
niqusl, etc. El espesor de las subcapas de cobre, latdn o niqual;

etc, puede variar desde 0,00050 .a 0,0254 mm e incluso mds.

Es preferible que la 14mina base de cobalto o
la lémina base de aleacidn cobalto-niquel, de elevado contenido -
en cobalto, en la cual-el cobalto constituye méds del 55 - 6O %G,

se slectrodeposite a un espesor de 0,00508 a2 0,0254 mm, si bien
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-0,000508 a 0,0076 mm aproximadamente, con preferencia de0,0005
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la gama util se encusntra entre 0,00254 y por lo menas 0, 0508 mm
Igualmente, es preferible que el cobre o niguel s;tuado por de=
bajo (brillante o semibrillante) tenga un espesor comprendido

entre 0,0025 y 0,0254 mm aproximadamente, La ldmina superior de
cobalto, niquel o aleacidn cobalto-niquel que contiene las par=-
tIculas no metdlicas codepositadas, puede tener un espesor de :

i

a 0,0058 mm aproximadamente., E1 contenido en cobalto de la alea-,
f

cidn cobalto-niquel puede variar desde por debajo del 50 % hastai
i
{

précticamente el 100 % de cobalto, en funcidn de los factores .
i

scondmicos y del smpleo da la ldmina. La siguiente descripeidn :
y ejemplos ilustrardn la amplia gama de cobalto. La lamina final'
de cromo puesde tener un sspesor de 1,2x104 a 7,6x1541nm aproxima-;
damente y serd microporosa en virtud de su deposicidn sobre la
ldmina gus contiene ias finas partfculas no metdlicas codeposi-~
tadas.

”

Con fines decorativos, asi como sn los emplecs

>

da proteccidn contra la corresidn, se prefiere que la ldmina su-
perior que contiene las particulas codepositadas sea brillante oi
semibrillante y contenga aproximadamente 0,08 % de azufre al es-
tado de mulfuro 2 azufre libre. Las particulas codepositadas pre-
feridas son sulfato de bario (0,1 a % micras de tamafio) o cloru-
ro de polivinilideno (SARAN) para los acabados menos lustrosos, y|
siliceto de aluminio fino, silicato de circohié, ¢éxido de circoe
nio, silice amorfa usada sola o como mezclas para acabados.mu-

cho més lusﬁrosos que incluyen a los zcabados brillantes. Para

conseguir una brillantegz muy elevada, se electrpdepositan lani-
nas delgadas con las particulas codepositadas sobre la parte su~

perior de léminas de cobalto o aleacidn cobalto-niqusl, de ele- i

vado contenido en cobalto, lustrosas, brillantes o semibrillan- §
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uso de subecapas lustrosas, brillantes, de cobre o nizusl
con-

3

-
Cam

tes. E1
o capas Altemsnte lustrosas, semibrillantes, ayuda tembidn
sequir cualquisr grado deseado de brillantez o sumisa brillantez

Si se omite la lémina con las multitudinosas

antes de la deposicidn de la ldminz final, delgada, de cromo.

partiéulas no metdlicas codepositadas y se aﬁlica la ldminz usu
fina, de cromo,'directamente a2 la lémina de cobalto o0 a la lini-
na de aleacifn cobalto-hiquel, de elevado contenido en cobzlto,
superior al 55 % de cobalto, la cual se aplica sobre la superfi-

cie de la ldmina de cobre o niguel, se obtienan entonces,en el
mm de cobre

ensayo ds CASS y Corrpdkote,extensas picadures superficizles debi-

10,
das a la corrosidn, en un tiempo de ensayo de 16 horss, cuzndo,

por ejemplo, existe ,sobre la superficie de 0,0127
o niquel brillante o samibr}llante, un espesor de 0,00508 nn de

=3ntd

cobalto o una aleacidn de 70 % de cobalto y 30 % de niquel. Las
picaduras superficiales ss detienen o corren lentamente scire el

15,
cobre o niquel y avanzan lateralmente con una exposicidn scicio-
nal a la corrosidn. En los ensayos a la intemperie, tanto en

el

bientes marinos como en atmééferas industriales, se presenies
20, mismo resultado incluso con aleaqién de cobalto-niquel elecirods-
positada con cromo que teniz un 55 - 58 % de cobalto aproxisada-
mente y electrodepositada como unz fina ldmina sobrs 0,0254 mm
i

de niquel brillante. Estas grandes picaduras superficiales {did-
3,18 mm) se vuelven verdosas y oscures en

metros de 1,59 =a
25, amblentes a la intemperie y son muy antiestéticas.
Por consiguiente, se ha descubierto ahera un
método, como mds arriba se ha descrito, para eliminar las gran-

des picaduras superficiales, cuando una limina de cobaltoc o de
aleacidn cobalto-niquel de elesvado contenico en cobalto (més del

§5 % aproximadamente de cobalto) se electrodeposita dirsctz-znie

3a,
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con la ldmina usual, fina, de cromo y se expone @ la intemperie
en ambisntes industriales o salinos. Este método no utiliza ni-
quel o,en su caso, solo una cantidad minima de niquel metdlico,
obteniéndose alin una exceleﬁte proteccidn contra la corrosién.
Esto es un factor muy importante en aquellos tiempos en los que
el niquel es escaso, En esos tiempos, la ldmina superior de ni-
quel,que contiene las particulas no metdlicas codepositades,pue-
de tener un espesor de 0,00254 mm y menos, y la ldmina de cobal-
to subyacente puede ser del 100 ¢ o préxiho al 100 % y tener un
espesor de solo 0,00508 _mm 8 incluso menos sobre la supérficie
de una l4nina de cobre de 0,00762  a 0,0254 mm. !
. El cromo gue se aplica a la ldmina finsl de

niguel o de aleacidn niguasl-cobzlto,puede ser la ldmina de cromo
convencional obtenida a partir de bafios de dcido crdmice que con:
tienen el cetalizador de sulfato, o pueds utilizarse sulfato-si- -
licofluorurc mezclados u etro fluoruro mezclado que contenga al
catalizador o un catalizador de &cido orgénico. Dicha lamina pue-
de ser del tipo }ibre He fisuras o micro-fisurada. Puede electro%
depositarse a p;rtir de bafios de cromo trivalente asi como de ba{
flos de cromo hexavalente y su espesor pusde variar desde 1,2x164:
a 0,0025 mm aproximadamente, con preferencia de 1,2x164 a 1,2x1€%
mm aproximadamente., Cuando la ldmina de cromo es del tipo micro-i
fisurada asi como cuandc se utilizan catalizadores de sulfato y
silicofluoruro mezclados o cuands se ufiliza selenio en log ba~
fios acidicos de cromo hexavalente o cuando se emplezn bafios de
electradeposicidn de cromo trivalente, la 1dmina superior ds
nlquel o aleacldn niquel-cobalto de bajo contenido en cobalto,
puede sstar libre o casi libre de finas particulas no metdlicas
cadepositadas {por no ténerrlés particulas dispersadas en el ba-'

fio) y puede obtenerse un resultado mejorade protector de la co=
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rrosibn, aunque no tan bueno como cuando las finas particulas no:
metdlicas codepositadas son densamgnte codepositadas sobre la 18
mica superior de niguel,cobalto o aleacién niquel-cobalio. Si la ;
lémina de tromo no es densamente porosa, es decir, cusndo se uti-
1iza la ldmina usual de cromo sobre 1z limina de niquel, ccbalto%

o aléacidn de niquel-cobalto que no tiene particulas no metdlica:

finas, densamente codepusitadas, se obtiene entonces unos pobres .

i
resultados ds proteccidn contra la corrosidn. }

Cuando la capa superior de niguel es toda all{
de niquel pricticamente y la siguiente subcapa es toda ella do :
cobalto pricticamente o de elevado contenido sn cobalto, por - - é
ejemplo, 70, 80 o 90 % de cobalto, la adicidn de la solucidn de
cobalto en'el batfio de nigquel,que contiene las finas particulas
dispersadas,provocard entonces que el bafio de slectrodeposicidn .
de niquel se electrodeposite fuera de la ldmina de aleacidn ni-
quel-cobalto, Sin embargo, puesto que la capa superior de niguel
se deposita con preferencié a partir de bafios que utilizan énodog
de niquel, el contenido en cobalto de la l4mina superior pueds _
ser controlado para mantenerlo dentro de una gama deseada. Puedez
utilizarse un enjuagado entre losds bafios, pero esto desperdi-

cia mstal y, por consiguients, noc es necesario,.

[N

El espesor de la ¥édmina subyacente de cobaltoé
o 1l4mina de aleacidn cobalto-niquel, de elevado contenida en co-z
balto, y para una exposicidn Seudra a la intemperie, no Liene
por que ser mayor a 0,0508 mm de sspesor, ¥ el espesor de las qu
pas subyatentes de cobre, lafon o niquel no necesitan tener un :
espesor superior a 0,0508 mm y realmente un espesor de 0,0254mmf
aproximadamente para las ldminas de cobalto y cobre son las es- '

pesores mds elevados necesarios para cada uno de los exeelentes

resultados de proteccidn contra la corrosidn.

o A
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También, cada capa que contisne cobalto puede
contener pequefios porcentajes de hierro, zinc, cadmid, presentes
en una cantidad del érden de 1 a 3 % sin presentar unos efectos
de corrosidn peligroscs, y pueden tenesr inclusionss de azufre,
inclusiones carbondceas, nitrogenadas, fosforosas, de dxidos, de

hidpéxidos, de selenuros, de telurss, en porcentajes tan sleva-

- dos como del 0,1 % como minimo sin que se presenten unos efec-

tos de corrosidn peligrosos, y de hacho, se obtienen unos rasul-
tados beneficiosos cuando se presentan especialmente en la capa
superior que contiene cobalto, es decir, la capa mfs gruesa por
debajo de la capa que confiens las partf{culas no metdlicas den-
samente codapositadas.

Otro método para la obtencidn de una limina dc
cromo porosa consiste en electrodepositar la placa usual do cro-
mo con un espesor de 1,2110-4 a5x104 mmy 8 partir de baiios
acf{dicos de cromo hexavalente sobre la superficig de una lémina
ae niquel, fina, éitamente sometida a tensidn o una ldmina de
aleacidn niguel-cobalto, &ltamente sometida a tensidn, de un con-

tenido en cobalto relativamente bajo. Cuando la ldmina de cobal-

to o de aleacidn cobalto-~-niquel, de elevado contenido en cobal-

- to, se encuentra por debajo del nigquel 4ltamente sometido a ten-

sidn o micro-fisurado, esta limina syperior puede tener un conte-
nido en azufre tan elevado como de} D,1 % como minimo y todavia
se obtienen unes excelentes resultados de pfoteccién contra la
corrosidn con las ldminas compuestas de esta invencidn. Asi, me-
diante sl émpleo de tipos de elevado contenido en cloruros de
bafios de niquel en donds el contenido en cloruros, como cloruro
de niquel, es superior a 150 o/l aproximadaments y uéando bajas
concentraciones de compuestos de la clase I (4cidos bancenao y

naftaleno sulfdnicos, sulfonamidas, solfonimidas, etc) o ninguno
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sulfuros de valencia negativa, tales como tiureas, eotc, y usande

compuestos de la clase II (alcoholes insaturados, glicoles, ami-
ﬁés) asi como 4dcidos insaturados (4cido fumdrico, 4cido asrilics,
dcido propidnico, etc) aminas saturadas y nitrocompuestos, se obw
tiens un niquel dltamente sometido & tensidn y microfisurzde que
causa el microfisurado del cromo cuando este niquel &dltamente sc-
metido a tensidn y microfisurado se eslectrodeposita con incluso
la 1dmina convensional de cromo, sspecialments si se utiliza un
enjuagado con agua caliente o calor suave despues de la electro-
deposicidn del cromo, Igualmente, los bafios alealinos de elec-
trodeposicidn de niquel producen unos depdsitos de niquel &ltemep
te sometidos a tensidn y microfisurados los cuales, cuanda se
electrodeposita cromo producen una lédmina de crome microfisurada.

Todos estos depdsitos de niquai dltamente somebidos a tenzicn pug

den tener particulas no metdlicas codepositadas presentesen la

lémina o pueden sstar libres de partfculas codepositadas, ohige
nidndose una ldmina compuesta de excelente proteccidn a lz corro-
sidn de acuerdo con la invencidn.

Los siguientes ejemplos ilustran bafios de eleg
trodaposicidn qus puedan emplearse para electrodepositar 1z ldmi-
na compuesta firmemente unida de esta invéncidn sobre mstales ba-
se comerciales de acero y fundicidn de -zinc inyectado que son
electrodepositados a causa ds que los mismos son apceptibles 2
1la corrosidn atmosférica. Otros materiales base tales como latdn,
cobre, bronce, monel, pueden electrodepositarse coimo se indica
en los ejemplos siguientes, empleando un .asiento de cianuro de
cobre o de latdn o un asiento de niguel o ningin asiento y comen-

zando con la ldmina de cobalto o aleaclidn de cobalto-niquel de

elevado contenido en cobalto {etapa ds slectrodeposicidn & si-
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guiente) , omitiendo la ldmina da‘cobre més gruesa (etapa de eles
trodeposicidn 2). En sl caso de emplearse aluminio come metal ta
se, 8l cromo se electrodeposita entonces en una solucidn de dec-
trodeposiéién, acidica, de cromo hexavalente, a temperatura am-

biente, con preferencia con corriente interrumpida {5 - 7 ssgun-

dos de marcha, 1 - 2 segundos de parada) durante 3 - 6 minutos

aproximadamente y a continuacidn, despuds de enjuagar, se transe
fiere directamente a un asiento de niguel o cobaltoc de bajo pH
como se indica en la patente USA 3.047,939, y se electrodsposita
durante 1 a.5 minutos y a continuacidn se transfiere (con o sin |
enjuagada) al bafio de cobaltﬁ o de aleacidn de elevado conteni
do en cobalto (etapa de electrodeposicidn 3). Si a la superficie
de aluminio se aplica primeramente un revestimiento por inmer- ;
s8idn en zincato u otra inmersidn, entonces, despudés del rovesti—i
miento de inmersidn, se emplea con preferencia un asiento de ciz.
nuro de cobre o de latdn, a teﬁperatura ambisnte, y se aplica el
revestimiento compuesto,como se indica en los ejemplos siguien- .
tes, E1 magnesio necesita unos pretratamientos similares.a los
indicados para «la electrodeposicidn sobre aluminio. Naturalmen-
te, los pldsticos no conductores requieren una etapa de pre-elec:
trodeposicion metalizante de la superficie antes de éplicar el
revestimiento compuesto de electrodé%osicién. Los siguientes
ejemplus son representativos de loé revestimientos compuestosde
electrodeposicidn de elevada pro%eccién contra la corrosidn, de
acuerdo con la presente invencidn., Mediante sl emplec ds paneles
de acero normalizados de 152,4 X 1015 mm para los ensayos de co-
rrosidén acelerada de CASS y Corrodkote, el revestimiento compuss

to de electrodeposicidn de esta invencidn, como se ilustra en '

los ejemplos, pasard perfectamente 5 ciclos de Corrodkote 5 106G -

horas del ensayo de CASS sin mostrar ningln herrumbre o picadura;

i
4
{
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superficial que pudiersz constituii un detrimento en su aparien-
cia, Egto tambidn se cumple cuande paneles normalizados de fundi—_

¢idn de zinc 152,4x101,6 mm se electrodspositan de férma andloga ¥
se ensayan‘contra la' corrosidn, sin que se presente ninguna co- .
rrosidn o picadura superficial que pudiera constituir un detri-

mento de la apariencia del materisal. . :

EJEMPLO 1

SuznTooes

tapa de electrodeposicidn 1

Una vez limpiados y sumergidos en 3cido los
paneles de acero o de fundicliones de zinc, estos se introducen
en un bafio alcalino de cianuro de cobre con una intensided de

corriente de 2,1 amp/amz, durante 1 ~ 5 minutos, y a continuacidn

se enjuagan,

Etapa de eféctrodeposicién 2

Se electrodeposita un espesor de 0,0127 nmm
aproximadamente de cobrs en un bafio de electrodeposicidn acidica,
de sulfsto de cobre, brillante, tal como por ejemplo en el si-

guiente bafio,

Concentracidn
gramos/1itro
CusSO ,5H 0 0 - 250 |
u 4, 15 2
2% 3 5

Polipropilenglicol (P.M. pro=
medio 350-750) 0,05 = 0,2
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+ Concentracidn

Acido fenil-~-disulfuro
sulfdnico -

Janus Green B
Temperatura

Densidad de corriente catddica
media

Agitacidn con aire

Etapa de electrodeposicidn 3 -

Despuds de enjuagar, la pieza de trabajo elegc

qramos/1litro

0,001 - 0,005
0,001 =~ 0,01 i

24 - 29°C

4,2 5,3 amps/dm2

:
i
?
1

trodepositada con cobre se electrodeposita ahora en el siguiente

bafio de electrodeposicidn acidico, brillante, de cobalto con

0,0127 mm de cobalto.

Concentracidn
qramos/litro

CoCl .6H O 00

2 2 1

HSEOS F40 - 80 (60 praferida)

o~benzoilsul fimida 3

Acido allilsulfdnico 0,5 - 2

Acido 2-butinoxi-1,4-~dietano-

disulfdnico 0,1 - 0,2

. Temperaturs 49 ~ 520C

pH = 2,8 « 3,5

Densidad de corriente catddica
media

Varilla de cdtodo, agitacidn
mecanica o con alre

2
4,2 » 5,3 amps/ dm o




5.

1g,

15,

Etapa ds electrodeposicion 4

Despuds de enjuagar la pisza de trabajo elec-

trodepositada con cobalto, se electrodeposits ahora en el siguie-

te bafio de nigquel brillante durante 2 minutos para proporciopar

una lédmina de niquel brillante de 0,001524 mm que sontiene par-

ticulas no conductores, muy finas, densaments codepositadss, en

este caso particulas de silice amorfas, ultrafinas.

S5{lice amorfa ultra-fina
( tamafio de particula 0,02,u
aproximadamente y tamafio mg

. dioc de particula de aglome-

rados 1,5 a 5 /u)

NiSO .6H 0O
A
NiCl ,e6H O
i 12 GH,,

H_BO
3 3
o~benzoilsulfimida

Acido allilsulfénico

Acido 2-butinoxi, 4=-dietano-
disulfdnico

EDTA
pH - 3,5 - 5,5
Temperatura

Densidad de corrients catddica

Concentracidn
gramog/1itro

30 - 50

200 - 250

30 - 100

0,1'- 0,2
0- 6

Agitacidn con aire
52 - 654C

2
4,2 ~ 5,3 amps/dm
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Etapa de electrodeposicidn 5

Después de enjuagar, la pieza de trabajo se
transfiere a un baffo de electrodeposicién, acidico de cromo he-
xavélente, como por ejemplo, el bafio convencional indicado a

continuacion, y se electrodeposita entonces con 0,00254 mm de

cromo que serd microporoso en virtud de electrodepositarse sobre

la superficie de la ldmina de niquel que contiens multitudino-

sas particulas, no conductores, finas, codepositadas.

Concentracidn
gramnos/litro
Cr0
r 3 250
)
z~12504 ‘ 1,5 - 2,5
Temperatura 46 -~ S7°C
. " . 2
Densidad de corriente catddica 21,4 - 32,1 amps/dm

EJERPLD 2

S==S==ssss

En el sjemplo 1, on lugar del bafio de cobalto
en la etapa de electrodeposicidn 3, puede afiadirse a este bafio
10 - 20 ¢/1 de sulfato o cloruro dé niquel para electrodepositar
una ldmina de aleacidn cobalfo-niquel que contiene mds del 70 %
de cobalto en peso, Igualmente, en .:la etapa de slectrodeposi-~
cidn 4, pueden afiadirse 20 g/1 de sulfato o cloruro de cobalto
al bafio de niquel obteniéndose una ldmina de aleacidn niquel-co-
balto con un 20 & en peso, de cobalto, aproximadamente, y no nés
del 40 % de cobalto aproximadamente. El porcentaje de cobalto que

se electrodeposita depende de la temperatura, pH, relacidn de co-
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balto a2 niquel en el hafic y del érado de agitacidn del bafio. En
lugar de la sflice ultrafina como particulas dispersadas en el
bafio de niquel, pueden utilizarse dxido de zirconio muy fino
(0,03 a 0,1 micras) o silicato de zirconio (0,05 a 0,1 micras) o
silicato de aluminio (0,05 a 0,15 micras) en concentraciones ds
0,5 a 2 g/1 solos o junto con los hidrogeles de sflice microniza-
dos o siliceé precipitadaé y cuande se utilizan conjuntamente,
incluso una concentracidn de 20 g/l aproximsdamente de los pole

vos deo silice amorfa nroporcicnardn una gran codeposicidn,

EJENPLO 3
n=

om o amow mm o
srnsEg==

En el ejemplo 1, los bzafios pueden ser todos
bafiog de cobalto y se obtigéen resultados mejorados de protec-
cién contra la corrosidn en comparacidn con el caso en el que
las atapaé de electrodeposicidn 3 y 4 son iguales a la etapa 3,

que es aquella en la que no estén presentes las particulas. Ten

o e

ﬁreferencia, cusndo ambos bafios son de cobalto, el espesor de
cobalto en la stapa 3 es de 90,0203 a 0,0254 mm, y sl conteni~
do en azufre es mds elevado que en la ldmina de cobalto antericr,
Por ejemplo, esto puede realizarse empleandoc pequefias concentra-
ciones de compuesta - argénlcos solubles en el bafic qus contiznzn
el orupo sulfinato como se indica on la etapa des slectrodeposi~
cidn 3, En lugar de la silice ulfra-fina, como particulas disser
sadas en los bafios de cobalto o aleaciones de elevado contenido
en cobalto,pueden utilizarse materizles tales como los descritos
en el ejemplo 2,
. Debe.comp;endersa que entre cada etapa de

electrodeposicidn, excepto la transfersncia a baffos similares

como los de 1a etapa de electrodeposicidn 3 o la etepa 4, se
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utilizan enjuagados, y en algunog casos, despuds de enjusgar los

asientos de cobre o latén de los bafios alcalinos, se utilizan ccor

frecuencia unas inmersiones acidicas. Igualmente, puede utilizax-
éé un asiento de nijuel bajo la ldmina de cobre en lugar de los
asientos de cianuro de cobre o latén.

Tambign, en lugar de la ldmina de cobre (eta-
pa de electrodeposicién 2) a partir de un bafio 4cido, puede uti-
liyarse una ldmina de un bafio de cianuro alcalino o pirofosfats
alealino o una ldmina de latdn de similar espesor. Tambikn, pue~
de utilizarse una lamina de niqﬁel, brillante o semibrillante o
una ldmina de cromo debajo de la-léﬁina de cobalto en lugar de
la l4mina de cobre. La l4mina ds cromo pusde ser tan fina como

0,00025 mm pero con preferencia tiene un eépeéor de 7,6x15420,002
mm como una capa o ldmina s&byaqente. La ldmina preferida situzcsz
por debajo de la ldmina de cobalto o aleacidn niquel-cobalto de
slevado contenido en cobalto, e% 1a lémina de cobre.

Deberd recalcarse gue el mejor método para lz
obtencidn ds la ldmina de cromo, fina, &ltamente porosa, del mo-
do mds uniforme y consistente (0,0002 a 0,0005 mm de cromo) cone
sists en la deposicidn sobre la ldmina de niquel {o la ldmina de
aleacién niguel-cobalto de bajo contenido en cobalto) que contize
ne los polvos no metdlicos, muy finos, codepositados densamente

como ye sg ha descrito, y con este método y con la ldmina coempues

-

ta ilustrada en los ejemplos 1 y 2, se obtiene la proteccidn &p-

tima dél metal baée con los espesores de metal especificadcs. Deg
de luego, la ldmina mds gruesa de cobalto o cobre deberd ser in-
ctluso una mejora adicional, pero no es necesario, para las expo-
siciones a la intemperie, utilizar mds de 0,0508 mm de ccbalto
‘0 cobre, y 0,0254 mm aproximadamsnte de cada uno de sllos debe-

rédn normalmente ser el espesor requerido mds elevado para una st

—
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vara exposicidn a la intempsrie. .

En algunes casas, pueds ser conveniente gue
la lémina superior de aleacidn cobalto-niquel gue contiens las
finaa"particulas no metélicas,_densamenhe codepositadas, centen-
gén también niqusl. Se obtiens una elsctrodeposicidn util cuzndo
8l contenido en niquel es.del 45 ¥ aproximadamente, si bion pue-
den obtenerse también unos resultados excelentes en el caso de
que la lémina contenga solamente 40, 30 o 20 ¢ de niquel, y la
capa infarior 90 o 100 ¢ de cobalto., Cuando.ambas capas estén
Juntas o tienen un 100 qe cobalto, ss preferible, como yz se he
mencionado, que la capa ds cobalto subyacente contenga un conte-
nido en sulfuro superior a la capa superior. Esto puede reslizar-
se mediants el empleo en el bafio de cobalto de pequefics concen-
traciones de sulfinatos orgénicos, solubles en el bafio, bisulfi-
to sddico, tiosulfato sddico y con compuestos orgdniccs gue con-
tengan azufre con una valencia negativa. En lugar de incluszicnes
de azufre al estado de sulfurc en porcentajes superiores para
causar que la capa subyacente de cobalto o de cobalto~niquel, ds
elevado contenido en cobalta, seérmés corroible con respecto a
la capa. superior de cobalto o ldmina de aleacidn hiqual-cubaltc,
puede también emplearse psquefias concsntracicnes de.selenits sd-
dico, o de compusstos de telurio, arsénicn, antimonio, compuestos
fosforosos, perdxidos, etc, soclos ¢ en mezclas para formar inciu-
siones del drden de 0,06 a 0,3 % aproximadamente de sulfurcs, se-
lenuros, talurds, etc, En general, el método praférido 86 con syl
furos debido al fdcil centrol,

En los bafios citados énteriormsnta, y en ge~
neral, en los bafios de sulfato, clorﬂro y sulfamato, acidicos,
la gelaciéﬁ'de cobalto a niqdel sn el bafio c&nstituya el factor

mis importante para determinar el contenido en cobalto de la 14-
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cidn con aire indicados anteriormente. £1 contenido en cobalto
es simpre més elevado en la ldmina que en bafio. De hecho, cuando
1z concgntfacién de'cuba;to y nigquel son iguales en el baiio, la

ldmina contendra méé del 70 % de cobalto, obteniéndose el porcens

~ taje de cobalto méds elevado en las dreas de densidad de corrien-

te inferior y el mds pequefic en las &reas de elevada densidad de
corriente por factores de 5 a 10 % aproximadamente. Debe compren-
derse que en lugar de sales de sulfato o cloruro, pueden utili-
zarse en los bafios sales de sulfamato, fluoborato y bromuro. En
Yas baﬁbs qg fluotorato, las relaciones de cobalto en el bafio a
la de en la lémina pueden ser diferentes que an los baflos de sul
fato o ecloruro, debido al efecto tampdn del anién de fluoborato.
Los baffod de cobalto brillante nueden ser muy
Wdiluidos siendd posible aﬁA?a electrodeposicidn a una slevada
densidad de corriente. Por ejemplo, en la etapa de electrodepo-
sicidn 3, la concentracidn del cloruro de cobalto puede ser de
75 o/l y, con agitacidén con aire,es posible electrodepositar a
densidades de corriente medias tan elevadas coma 8 amp/dma.
Igualmente, pueden utilizarse en los bafos de cobalto otros abri
llantadores de niquel de la clase Il conocidos, en lugar de, o
con el dcido 2-butinoxi-l,4-dietano-disulfdnico, por ejemplo,
las grupos sulfdénico en sstos compuestos pusden ser los grupos
hidroxilo, y los abrillantadores conocidos tales como cuaternaw
rios de piridinag,quinolinas e isoquinilinas pueden utilizarss
en peguefias Eoncentraciones on log abrillantadores de la clase
I mostrados en los ejemplos., Cuando el bafio en la etapa de elec~
trodeposicidn 4 consiste también en un bafio de electrodeposicidn
de cobalto por entero,,éste'ﬁuede tener la mismﬁ composicidn de

electrolito en el bafo que el bafio de la etapa de electrodeposi-



5,

10,

15.

20,

25,

30,

- 18 -

cidn 3. o puede ser de difsrente composicidn de baffo con respoc-
to al cloruro de cobalto o sulfato de cobalto o ambos, o con res-
pecto a los abrillantadores o cancentracldn de abrillantadores.
Debe hacerse la salvedad de que con EDTA, u otros agentes secues-
trantes "similares, presentes en concentracicnes de 1 a 30 g¢/1,
el porcentaje de particulas que se codespositan en la ctapa 4 se
incrementa muy notablements y se obtienen unos rexcelentss resul
tados de proteccidn contra la corrcsidn cuando ambas etapas 3 y
4 son de electrodeposicidn de cobalto totalmente, Por ejemplo si
en - la etapa &4 se electrnqepusitan 040015 mm de cobalto con el
total reemplazamiento del sulfato de niquel por sulfeteo de cobal-
to, y si por otra parte la composicidn totzl del bafio es idénti-
ca y las stapas de electrodeposicidn 1, 2, 3 y 5 son las mismas
que en el ejamplé 1, se obtienen unos excelentes resultedos de

proteccidn contra la corrosidn en los ensaygs do CASS y Corrogke-

 te, 1ncldso con 0,00508 mm, e inclusoc con 0,00254 mm de cobalto

electrodepositados en la aiapa 3, en lugar Bs 0,0127 mm. Esto se
cutiple incluso cuando el contenido en azufre de las léminas de .
cobalto son idénticos. En otras palabras, aun cuando se obtiene
una hajor proteceidn contra la corrosidn en ambientes corrosivos
a la intemperie muy severos cuando la capa inferior de cobalto
poses un contenido en azufre, al estadb de sulfuro, elevado, ¥y
también un espesor de 0,02032 a-0,0254 mm, se obtienen sin
embargo unos resultados excelentes de prnteqcién contra la corro-
sidn electrodepositando totalmente cobalto en las etapas 3 y 4
incluso con el mismo contenido en sulfuro e inecluso con un espe-
sor total de cobalto de 0,0127 mm.

El bafio de elactrodeposicidn de cromo de la

etapa 5 puede tener concentraciones de &cido cxdmico elevadas,

por ejemplo, 325 ofl y gcorrespondientemente concentracicnes de
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a‘sulféto alrededor de 130 : 1 hasta 100 : 1, Igualménta, pUg~
den estar presente pequefias concentraciones de lones silicofluc-
Turos, por_ajemplo, g,2 g/l, y entonces las relaciones de écido
erémice a sulfato pueden ser de 150 ; 1, obtenidndose una exce-

lente capé de revestimiento de cromo,

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento as{ como la manera de realizarlo en lapréctica, debe ha= -
cerse constar que las disposiciones anteriorments indicadas son

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

H
¢
v

su principio fundamental. Tembién se hace constar que el invento;
corresponde a dos solicitudes de patente presentadas en Nortsamé;
rica‘con los Nos, Ser, 864.156 de 6 de uctuére y Ser. 865.520

de iD de octubre, ambas de 1969, acogiéndose por lo tanto a los
beneficios que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
siendo lo que constituye la ssencia del referido invento y por
lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia,

sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA ELECTRGDERGSICICN A PARTIR DE SCLU-
CIONES ACUOSAS DE UN REVESTIMIENTO METALICO COMPUESTO PROTECTOR

e A amins 10 e e b Ao

CONTRA LA CCRROSION, caracterizéndose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la electrodeposicidn

-

a partir de soluciones acuosas de un revestimiento metdlico com=:
pussto protector contra la corrosidn, incluyendo como capas esep:

ciales tres capas adyacentemente unidas de electrodepdsitos, ca=:

{
racterizado porqus comprende slectrodepositar sobre una superfi- |
cie metédlica sélida una capa adherente consistente esencialmente :

en un metal seleccionado del grupe consistente en ldmina de co- {

.
-
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balto y ldmina de aleacidn cobalio-nigquel con un contsnido en co-
balto superior 2l 55 % aproximadamente y con un aspesof de £,C027
mm & 0,0508 mm aproximadamente; y una sobrs-capa de un metal
elegido del grupo consistente en cobzlto, nigquel y aleacidn de
niguel-cobalto qus tiene un espesor de0,000508 a 0,00762 ma apyroe-
ximadamente;y una schrecapa des ldmina de cromo densamente parosz
que tiene un espesor de 1,2:{10-4 a 1,2;(2[()“"3 mm aproximadamenies

2.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 1,
caracterizado porqus dicho cromo es densamente poroso en virtud
del micro-fisurado como resultado de su composicidn de baific.

3.~ Procadinmiento segln la réivindicacién 1,
caracterizado porque dichc cromo es densamente poroso en virtud
de la micro-porosidad resultante de su deposicidn sobre el mebal?
seleccionaan del grupo consistente en cobalto, niguel y algaciénl
niquel-cobalto qus cantiene como minimo 50 % de niquel aproxima-

damente, conteniendo diche metal particulas finas, no metdlicas,

densamente codspositadas.

o i

4.~ Procedimiente segln la reivindicacién 1,
caracterizado pornque la capa inferior consistents en un metal
seleccionado del grupo consistente en cobalto y aleacidn de com
balto-niqﬁel, que contiene mds del 55 % de cobalto éproximadamen«
ta, se electrodeposita sobre una subcapa de metal seleccionadn
del grupo consistente, esencialmente, ;n cobre, latén, bronce y
niguel de un espesor de0,0005 a 0,0254mm aproximadamente.,

5.~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 1,
caracterizado porque diché cromo ss densamente poroso en virbtud
del micro-fisurado como msultado de la slectrodeposicidn de cro-
mo sobre la parte superior de un metal 4ltamente somebtido & ten~
sidn y micro-fisurado elegido del grupo consisten?a en cobalto,

niguel y niquel-cobalto que tiene un espesor de 0,00050 a0,C0076



nm aproximadamente.

' 6.~ Procedimiento para la electrodeposicidn
a partir de soluciones acuosas de un revestimiento metdlico com—l
puesto protector contra la corrosidn, tal y como queda sustancial
mente descrito en la prasente Memoria,

. Esta Memoria consta de 2) hojas escritas a

maquina por una sola cara.
nadrid =6 OCT. W70
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