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PATENTE
DE

INVENCION

por "UN METODO IE ELECTRODEPOSICION SOBRE UNA BASE METALI-
CA IE UNA CAPA DE RECUBRIMIENTO IF NIQUELCROMO RESISTENTE
A LA CORROSION", a favor de la firma italiana AeI.C.
APPROVVIGIONAMENTI INDUSTRIALI CHIMICI S.p.4., residente
en TURIN (Italia) = Strada Pianezza 313,
MEMORIA IESCRIPTIVA

Esta invencidn ge refiere a un método de elecw
trorecubrimiento para obtener depdsitos decorativos de
niqugl;cromo, que son de resistenclia elevads a la corro-
gidn.

Bs conocido que con objeto de obtener una ele-
vade resistencla a la corrosién, uns capa de cromo deposi-
tada sobre una capa de niquel brillante debe presentar mi-

cro-grietas o microe-porosidades tal como para dejar par#
clalmente descublerta la capa inferior de niquel.

Los métodos previamente utilizados pars formar



Se

10.

20.

25,

ll
n
]

304483

teles micro-grietas o microéporosidades tienen varias des-
ventajase

Uno de tales métodos entrafia el depdsito de cromo
con un grosor perceptiblemente mayor que el depositado usual-
mente en recubrimiento decorativo de cromo, Bsto conduce a
un consumo incrementado de anhidrido crdémico caro y a una
longitud de tiempo incrementada (por un factor de mds de 5)
pars le electrodeposicidn., Ademds, las grietes regsultantes
son escasas, 0 incluso ausentes, en partes de la pieza a
trabajar mds alejedas del anodo del bafio electrolitico, ¥
por consigulente la pieze a irabajar acabada tiene una re-
sistencia no uniforme a la corrosidn,

Otro método conoclido para obtener un depbsito mi-
croporoso de cromo consiste en depositar, después de una pri-
mers capa de niquel brillante, una segunda capa de niquel de
un bafio que contiene partfculas sélidas en suspensidn en la
forma de polvo de fino de un material inerte no conductor.
Bstas partfculas se mantienen en suspensién en el bafio por
nedios mecdnicos (usualmente por la inyeccidén de aire en
el bafio) y se encastran en la caps de niguel que se estd
depositendo; tenliendo en cuenta su baja conductividad, las
particulas previenen el que sea depositada uniformemente, una
capa subsiguiente de cromo electrodepositada sobre le pleza
de trabajo, dejando con ello éreas no cubiertas. Bjemplos
de materiales inertes apropiados para suspensidn en el bafio
son los siguientes: vidrio pulverizado, sflice, sulfato'de
bario y 6xido de circonio.
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Bntre las desventajas précticas de este método estdn
las siguientes: se utilizan cantidades considerables del ma-
terial inerte, resultante de la presencia de depdsitos fan-
gosos en el bafio con ensuciado consiguiente de las toberas
de inyeccién de aire; el bafio electrolitico requiere reno-
vacién frecuente a causa de la scumulacién del material iner-
te después de una clerta longitud de tiempo; existe una peli-
gro de rugosidad de las superficies de las piezes de traba-
jo, ¥ se atenua la brillantez final del depbsito.

Estas invencién proporciona un método de electrodepo;
sicibén que hace posible formar depésitos de_cromo'microporo;
sos pustancialmente sin las desventajas arriba mencionadas
de los métodos conocidos.

Se ha encontrado en efecto que se confiere una resis-
tencie muy elevada & la corrosién al depdsito de niquel=-
cromo mediante la edicidn al bafio de niquel, esto es, an-
tes de que la pleza de trabajo sea tratada en el hafio de
cromo, de pequefias cantlidades de ionnes de cianuro o t100iam
nuro complejos. Bjemplos de tales aditivos apropiados sons
nitroso pentaciano de hierro (III), carbonil pentaciano
platino (II) (III), tetraciano de platino (II) (III),
hexacieno de hierro (II) (III), hexaciano de manganeso (II)
(III), ciano de cobre (I) (II), hexaciano de iridio (III),
hexacieno de rutenio (II), nitroso pentaciano de rutenio
(ITI), los hexaciaenatos de rodio (III), tetracieno y tetra-
tiociano de paladio (II), hexatiocianio de platino (IV),
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¥y tetraciano de niquel (II).

Bl depbsito subsiguiente de cromo se forma con una
estructura microporosa extremadamente fina cuando se utiliza
egte procedimiento.

Tia capa eonteniendo niquel producida eﬁ presencig,
en el bafio de electrorecubrimiento, de los cianuros o tio-
clepuros de metal complejo, se refiere aquf como la capa
de "niquel aditiva". '

- -

Por consiguiente, de acuerdo con la invencién se
prevé un método de electrorecubrimionto sobre una base metdli-
ca de una cape de recubrimiento de niguel-cromo resistente
a la corrosién, en donde, antes de una etapa final de recu~
brimiento de plomos se eiectrodeposita una capa conteniendo
niquel aditivo en presencia de un cianuro o tiocianuro de
metal complejo soluble en un baiio de niqueio

Puede electrodepositarse una capa de cobre o de.
niquel antes de la capa de niquel aditivo, o la capa de ni-
quel aditivo puede dépositarse directamente sobre la base me-
44lica. BEntre los metales apropiados para el electrorscubri-
miento por el método de la invencidn estén las aleaciones de
aluminio, cime, cobre y magneslo. |

El mecanismo por el cual se forman porosidades en
la capa final de cromo no estd claro, Sin embargo, se supone
que la capa de niquel aditivo estéd micro bien perforada y
que esto conduce a la microporosidad del depdsito de cromo
g causg de la pobre penetracién del bafio de recubrimiento
de plomo. Es de observar en cualquier c¢aso que el uso de
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pequefias cantidades de los aditivos especificados produce
el efecto caracteristico de microporosidad de la capa de
cromo. Se ha establecido en efecto que el uso de cantide-
des del orden 0,1 a 10 gramos/litro de los compuestos refe-
ridos, conduce, en el recubrimiento de cromo final, a un
nimero de poros en exceso de 10 /bm..

Otra ventaja del método de acuerdo con la inven-
cién es la vide insustancialmente ilimitads del bafio. No
muestra el fenémeno de hidratacidén de los complejos de cia-
no y tiociano y por comsiguiente de gelificacién con densen-
80 progresivo de la calidad de los bafiosy que conduciria a
la larga a una adhesién perjudicial entre el nicro y el cro-
mo y harfa necesario cambiar el bafio.

Se ha observado que la resistencia a la corrosién
del cromo y el niquel electrodepositados es méxime cuando
la capa fina conteniendo niguel se deposita como una capa

intermedia despuds de una capa de niquel brillante o lisa

¥ antes del cromado. Con un espesor de esta capa intermedia

de solamente 0.1 micras es obsavable el efecto positivo

de la capa conteniendo niquel. Con objeto de obitener los
mejores resultados, es sin embargo deseable tener un gro-
sor de 1 a 3 micras; un grosor mayor no mejora la resisten—
cia a la corrosién, y no afecta el pulimento del depdsito,

La presencia de los lones complejos en el baiio
de electrodeposicidén confiere a la deposicidn una resisten-
oia excepcional a la corrosibn. El gran mimero de POros,
su finura extrema y la uniformidad de su distribucién son
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las causas de la elevada resistencia a la corrosidn de los ma~
teriales ferrosos o de aleacibn ligera tratados. El niimero de
poros por unidad de drea superficial estd solamente influen~

~elada ligeramente por las densidad de flujo y, por consiguien-

tey de la forma de la pieza. Ademds, se evifa el peligro de
opacidad o de rugosidad actusl de la electrodeposicidn en
partes clncavas de la pleza.

Una ventaja ulterior del método de aouwerdo con este
invenecidn es el método seneillo de utiligar el bafio de nigquel
intermedio que no precisa de ninguna atencidn especial;
asimismo, la dosificacidn del aditivo es extremadamente sen-
cilla ya que es una materia facil, en cualquier instante,
determinar la concentracién de aditivo por medida de la ab-
soreién dptica en la regién visible del espectro por medio
de un calorimetro espectrofotoméirico, por ejemplo del tipo
Nausch and Lomb, como se describird a continuacidén, Bl nid-
cleo de acuerdo con la invencidn se especificard shora en
detalle ulterior con refersncia a unog pocos ejemplos de
operacidn préctica y no limitativos, dados meramente por
via de ejemplo, y con referencia a ditujo anexo, que ilus-

tra una curva de absorecién para determinar la concentracién
del aditivo.

Biemplo 1

Un objeto realizado en zamack, aleacidn de cine
y aluminio, revestido con una capa de cobre de un grosgor de
30 mieras se situa en un bafio para producir recubrimiento de
niquel pulido y se agita por medio de inyeccién de aire. La
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electrodeposicidn se efectua bajo las condiciones siguientes:
densidad de corriente 4 A/dm?; temperatura 602C; duracifn de
tratamiento 20 minutos; la composicién del befio:es como ai-
gues

Ni so4 o T H20 eescesasescseess200=300 g/1
NLOL, o 6 HyO sevvroneseneccsedl = 60 g/l
H,B0, .........................40 - 50 g/1
O-Benzoil-sulfonimid8eseasecese?2 = 6 g/l

1y4=Butadiolesccecessesscsnssasl50 mg/l’

Potasio hexaciano de cobalto (III)..Oo2 g/1

Después del ocromado, con el grosor usual de 0,25
micras, la resistencis a la corrosién del objete es mayor
que la de un objeto que ha sufrido el mismo tratamiento sin
la adicién del potasio hexaciano de cobalto (III).

Ta media de la concentracién del aditivo potasio
hexaciano de cobalto (III) se efectua en cualquier momento al
tomar una pequefia mussira del bafio, enfridndola a la tempe-
reture amblente y midiendo la absorcién en un calorfmetro es—
pectrofotométrica de Bausch and Lomb 2 una longitud de onda
= 475 milimicres que corresponde a la absorcién méxima en
un bafio de niquel. Bl valor de absorcién se relaciona luego
con la concentracién utilizando una curva de calibracién tal
como por ejemplo, la mostrada en el dibujo; en la que la
abeisa de la concentracibn en gramos/litro de hexaciano de
cobalto (III) y la ordenada da el valor medido en la absor-
eibn.
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Ejemplo 2

Un objeto de aleacidn de zamack se reviste con
una cape de cobre de um grogsor de 30 micras y luego se de-
pogita niquel con un grosor de 19 micras en un baiio de elecw-
trodeposicién ordinario. Bl objeto revestido de niquel se
inmerge luego, sin lavado intermedio, en un baiio de niquel
brillante de una compogicidn similer a la dada en el ejem=
plo ndmero 1, pero conteniendo O,z gramos/litro de hexacia-
no de cobalto (III). En este bafio, el objeto se electrore-
cubre durante un perfodo de 1 minuto, de forma que se obtenw
ga una segunda cepa de electrorecubrimiento de nlquel de un
grosor de aproximadamente 0,8 micras, siendo la temperatura

de la electrodeposicidn de 6092C. y la densidad de corrien-
te de 4 A/dmaa )

Después del recubrimiento de cobre subsiguiente,
la resistencia a la corrosién se ha encontrado mejorada en
comparacién con un objeto que ha tenido los mismos, trata-
mientos que los descritos en el ejemplo nfmero 1, sin la
deposicidn de capa de niquel aditivo.

Ejemplo 3

Un objeto de hierro recublierto de cobre cublerto
con una capa de cobre de un grosor de 8 micras se recubre
en un bafio de niguel brillante con una capa de niquel de
un grogor de 15 micras; sin lavado intermedio, se inmerge
luego el objeto en un segundo bafio de la composicidn si-
guiente,
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M 50, o T H,0 300 g/1.
ML Cl, . 6 HO 60 g/1
H,B0, 40 g/1
Naftalentrisulfonato de sodio 6 g/1
1,4~Butadiol 180 mg/

Potagio tetraciano de platino (II). 0,3 g/l

Densidad de corriente: 4 A/dm2

pH = 4~5

Duracibn del tratamiento 2 minutos

' Tras cromado normal con una densjdad de corriente
de 20 A/dm?, la reslstencia resultante a la corrosidn en
comparacibn con la de un objeto que ha sufrido los mismos
tratamientos, pero sin la deposicién de capa de niguel

aditive, es claramente mejorada.
Ejemplo 4

Un objeto de material ferroso, trag los trata-
mientos preliminares usuales, se trata durante 16 minutos
en un befio de niquel semibrillente del tipo exento de 8%U=

fre, luego se inmerge directamente en un bafio de niquel
compuesto con lo sigulente:

30V gramos/litro de sulfato de niquel

60 gramos/litro de cloruro de niquel

40 gramoa/litro HyB05

1 gramo/litro de alkypyridinsulfonato sédico.

6 gramoa/lltro de naftalentrisulfato sédico

0,1 - 0,4 gramoa/litro de potasio hexaciano de hierro

(II).
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¥y se deposita sobre 1l una capa de niguel de un grosor de 7

- micras a uns densidad de corriente de 3 A/dm? ¥ a una tempe-~

ratura de 559C. Trds el cromado em el bafio de recubrimiento

de cromo usuel que contiene deido sulfdérico o un bafio de re-
cubrinmiento de cromo autoregulado, la resistencia del objeto
2 la corrosién es claramente superior a la de un objeto que

ha gufrido los mismos tratamientos pero sin la deposicién de
la capa de niquel aditivo.

Ejemplo 5

Un obhjeto de material ferrose o de zamack tras
revestimiento con una capa de cobre o0 una capa de niquel,
del grosor y caracteristicas usuales, se inmerge directa-
mente en un bafio de niquel brillante de la composicién si-
guiente:

Ni SO s 7 H,0 200~300 g/1

Focl, . B H20 407 60 g/1

H3BO3 o 40~ 50 g/1

1,4 Butadiol ' 80-120 ‘mg/1.
. Naftelentrisulfonato sédico 1-2¢gM

Metabencendisulfonato sédico 3-4g/1
Potasio hexaciano de hierro (III) 0il - 0.4 g/1
Temperatura 459 -~ 65%C o )
Densidad de corriente 3 - 4 A/am®
pH 4~5"
Duracién de tratamiento 1-3
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Trds el cromado, la resistencia a la corrosidn

del objeto es claramente superior a la de un objeto que
ha sufrido los mismos tratamientos pero sin la depoéicidn
de la capa de niquel aditivo.’
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Deserito el objeto de la invencién, se declaran
nuevaes y de propis invencidn las siguwientes reivindicacio-
nes con prioridaed de la solicitud de patente italiana ne
53,695 4/69 del 15 de Octubre de 1.969. )

l.~ Un método de electrodeposicidén sobre una base
metdlica de una capa de recubrimiento de nigquelcromo resis-
tente a la corrosibn, caracterizedo en que, antes de una
fase final de recubrimiento de cromo, se eleciro~deposita
una capa aditiva conteniendo niquel en presencia de cianu-
ro o tiocianufo de metal complejo soluble en un bafio de ni~-
quel,

2,~ Un método, segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado en que la concentracién del cilanuro o tiocianuro
complejo es de 0,1 a 10 g por litro.

3.~ Un método, segfn la reivindicacién 1 o 2, ca-

/ racterizado en que la tapa de niquel aditiva se deposita

< sobre una capa previamente electrodepositada de cobre o

4

{

i
’

niquel.
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4.— Un mftodo, seglin la reivindicacién 1 o 2,
caracterizado en que la capa aditive de niquel se depo-

slta directamente sobre la base metdlica.

5e= Un método, segin cualquiera de las reivin-
dicaciones precedentes, caracterizado en que el cianuro
o tiocliaenuro complejo se elige a pariir de sales de ni-
trosopentaciano de hierro (III), carbonilpentaciano de
hierro (II), hexaciano de cobalto (II), tetraciano y te-
tratiociano de platino (II) y (III), hexaciano de hierro
(II) ¥ (III), hexaciano de mangameso (II) y (III), cia-
no de cobre (I) y (II), hexaciano de iridio (III), hexa-
olano de rutenio (II), nitroso pentaciano de rutenio
(;II), hexaciano de rodio (III), tetraciano de paladio
(1), tetratiociano de paladio (II), hexatiociano de
platino (IV) y tetraciano de niquel (II).

6+- Un método, segiin una cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado en que la
base metdlice comprende una aleacién basada en elumi-
nio-cic—cobre o megnesio. '

' Te= Un método de electrodeposicién sobre
una base metdlica de una capa de recubrimiento de ni-
M
,;/quelcromo resistente a la corrosién.

7S/

Vi
25;// Seglin se describe y reivindica en ls presen-

14
/ 4

te memoria descriptiva que consta de 14 pdgines folia-
das y escritas a miquina por una sola de sus caras y
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