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CLASiPtCACtON t. P.C. 
CLASE C C
SUBCLASE^L- __B --

FATENTÉ DÉ INVENUIOR

B 1601.

Procedimiento para la ootención de objetos de
aluminio coloreados en azul.

.K%%373¿e.- CEGEDUR GP., entidad francesa, residente en: 
6b, Avenue Marceau, París ddme, Francia.

La presente invención, que resulta de los 
trabajos de Monsieur Jos PATRIE, se refiere a un pro­
cedimiento que permite obtener un tinte con dominante 
azul soore oujetos de aleación de aluminio.

La patente francesa Ns dM0.0S)6 solicitada



10.

15.

20.

25.

f 3882 1

30.

el 11 de marzo de 1.942 y publicada el 12 de marzo de i.§43 
descrioe un procedimiento en el que pigmentos a base de com­
puestos metálicos se depositan en el i'óndo de los poros de una 
capa de alumina previamente formada sobre el objeto de alumi­
nio. El depósito se efectúa por electrólisis en corriente al­
terna en una solución ácida de una sai de Cu, de Ni ó de Ag.
El procedimiento permite obtener tintes rosa, bronce, rojo ó 
negro. Variantes permiten mejorar el procedimiento y obtener 
otros colores: amarillo, ladnllo, marrón y cnocolate, etc....

Por ejemplo, en la patente francesa N9 1.447.623 
PV 57.102 solicitada ei d de abril de 1.966 y publicada el 21 
de abril de 1.967, el procedimiento se aplica para obtener un 
tinte azul. Una hoja de aluminio de pureza 99 a 99,9 % se 
anodina en corriente continua en una solución acuosa con 80 
g/1 de ácido crómico. A continuación se colorea de azul por 
electrólisis en corriente alterna en una solución que contie­
ne 25 g/1 de ácido bórico, 20 g/1 de sulfato de Ni y 15 g/1 
de sulfato de amonio.

En otro ejemplo, una hoja de aiiminio de pureza 99 
a 99,9 % se anodiza.en comente cpntinua en una solución con 
80 g/1 de ácido sulfúrico y 15 g/l de ácido oválico; a conti­
nuación se colorea de azul pálido por electrólisis en un bario 
que contiene 25 g/1 de sulfato de níquel y ¡5.g/1 de sulfato 
de amonio.

Sin embargo, la experiencia muestra que estos reaui 
tados están lejos de ser reproducáLies. Por otra parte el 
mismo autor, en la patente americana 3.382.íbO (solicitada el 
15/11/66 y publicada ei //5/6H) utilizando la misma calidad 
de metal, las mismas composiciones ao baños, las mismas condi 
clones de duración, de temperatura y de intensidad de corriente,



5.

10

15

20

25

30

obtiene tintes oronce, este último resultado cafá con;sime 
con la experiencia.

La presente Invención permite obtener, de t'orma. re­
producidle, coloraciones, que van de un simple re rejo viole­
ta al azul sombra pasando por el azul vivo, sobre objetos de 
aluminio.

Resulta de los trabajos de la solicitante que es 
preciso para ésto satisfacer simultáneamente a tres tipos de 
condiciones relativas a la naturaleza del metal a colorear, a 
la naturaleza de la capa porosa de alumina, y a las condicio­
nes de depósito de las partículas en el fondo de los poros.

En el procedimiento según la invención, la aleación 
de aluminio utilizada para la fabricación del objeto contiene, 
además de las impurezas habituales del aluminio, uno o varios 
de los elementos elegidos entre ei magnesio, el cooalto, el 
níquel y, eventualmente además de los elementos precedentes, 
manganeso, silicio o una mezcla de ambos. La aleación con­
tiene por ejemplo, bien 0,5 a 6 % en peso de magnesio, bien 
0,5 a-2 % de cobalto, bien incluso 1 a o % de níquel, bien 
una mezcla de estos dos elementos. A las aleaciones prece­
dentes, es posible añadir silicio de preferencia 0,3 a 1 % y 
manganeso de preferencia 0,1 a 1 %.

Para obtener la coloración azul, es necesario que 
la capa porosa de alumina se obtenga por anodización en un 
electrolito que contenga a la vez iones cromo nevavalentes y 
iones cromo trivalentes. Un medio cómodo para oatener tal 
electrolito consiste en hacer reaccionar una solución acuosa 
con 10 a 200 g/1 de ácido crómico con ácido oxálico para re­
ducir parcialmente el ácido crómico, degún un modo preferi­
do de la invención se utiliza una mezcla con 60 g/1 de ácido
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crómico y 20 g/1 de ácido oxálico, la operación de anouizaoión 
dura 50 minutos bajo 50 voltios a 50SC,. lo que dá ana capa de 
5 a 6 mieras de espesor. Es posible utilizar otros espesores
de capa, comprendidos entre 1 y 20 mieras, obtenidos con den­
sidades de corriente comprendidas entre 0,1 y 5 A/dm^ ó ten­
siones comprendidas entre 10 y 100 V.

En el procedimiento según la invención, el tinte 
azul ó con dominante azul aparece en el transcurso del depósi 
to efectuado según la técnica descrita en la patente francesa 
880.095 ya citada. Es sorprendente comprobar que, cuando la 
aleación contiene magnesio, cobalto o níquel y la capa porosa 
de alumina seda obtenido por anodización en una.solución de.- 
ácido crómico parcialmente reducida, el tincó azul aparece pa 
ra numerosos compuestos metálicos cuya naturaleza no parece 
tener más que una influencia secundaria. Entre o Croe, el tin 
te azul puede obtenerse por electrólisis en corriente alterna 
en soluciones de cobre, de níquel, de cobalto; para que naya 
depósito, es preciso operar en solución deida, ajustando el 
pR a un valor que conviene para el metal considerado y que re 
sulta de lá clasificación de los metales según su potencial *
electroquímico. Las concentraciones en sai de cobre, de co­
balto ó de níquel están generalmente comprendidas entre 5 y 
100 g/1. El objeto forma uno de ios electrodos, el otro elec 
trodo o contraelectrodo es, bien inerte, de preferencia de 
acero inoxidable, bien soluble de cobré, de níquel ó de cobal 
to según la sal utilizada. Durante la electrólisis que dura. 
30 segundos a 15 minutos, la temperatura del electrolito se 
mantiene entre 18 y 2530. Esta electrólisis se efectúa a den 
sidad de corriente constante de 0,1 a 5 A eff/dm^ ó con una 
tensión alterna constante de 10 a 50 volts/eff.30
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Se¿;ún modos preteríaos oe r<ntlizaciún su u! 3 .tizan
los electrolitos A, B, C.
Electrolito A Sulfato de cobalto 20 ; /.L

ácido bórico 25
sulfato amónico ¡5 g/1

Electrolito B sulfato de níquel ' 100 L
ácido bórico 25
sulfato amónico 30 ¿/I

Electrolito C sulfato de cobre f— >

ácido sulfúrico 5

El tinte azul aparece en ex transcurso ce la elec-
trolisis en corriente alterna y ge maní Menta ott ;:ri!ne?' In.-rar 
por un reflejo violáceo tras una duración que uepende de la 
naturaleza del metal y de las condicone-' operatorias, ero 
que, en ¿general, corresponde a un depósito de al unan decenas 
de Coulombios por decímetro cuadrado. Los azules más tuertea 
se obtienen tras un depósito del orden de la centena de Coa- 
lombios por decímetro cuadrado (C/dm ).

Los ejemplos siguientes estáíi dados a t.ltulo ilus­
trativo y de ningún modo limitativo para precisar la puesta 
en práctica del procedimiento.
EJEMPLOS

De una forma general en ios ejemplos que siguen, 
las muestras han sufrido sucesivamente:

- un desengrasado, bien un decapado para obtener 
un aspecto final mate, bien un decapado seguido de un pulido 
mecánico ó de un abrillantado químico o electrolítico para ob­
tener un aspecto final brillante.

- una anodización en baño crómico oxálico
- una electrólisis en corriente alterna en una so­

lución ácida.de una sal metálica.
En una primera serie de muestras de aleación de niu-
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Mg 0,47 %
Si 0,4b %
Fe 0,24 %
Cu ' 0,01 %
Mn 0,05 %

han sufrido anodizaciones en baños de ácido crómico en los 
que se han efectuado adiciones crecientes de ácido oxálico.
La electrólisis en corriente alterna se na efectuado en la so- 
lución A. -

Los resultados están dados en la tabla I.
TABLA__I

EJEMPLOS
Composición del bailo 

de anodización
Parámetro del depó 
sito (electrolito A)

Tinte
18 cifra g/1 de ácido crómico 
28 cifra g/l de ácido oxálico

Intensd.
A/dn¿

Dura­
ción
Mn

Ten­
sión
final

V

obtenido

1 6 0 - 0 0,6 2 25 pardo
2 60 - 5 .0,6 2 dO pardo 

con re- 
* nejo 
azul

3 60 - 10 0,6 2 30 azulado

4 60 - 20 0,6 2 32 azul vi 
vo "*

5 100 - 50 0,6 2 3i azul

El ejemplo 1 no está de acuerdo con la invención. 
Parece ser que la adición ce ácido oxálico, que tiene por efec 
to reducir parcialmente los iones cromo hexavalentes en iones 
cromo trivalentes, es indispensable para obtener un reflejo

30 azul
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En otra serie de ensayos, las muestras no di ,.¡.er.en 
finís que por el pOfit.enj.so en ii<u,-,uo:'.'o, tas rest,;.nio.¡ -nututcfu.. 
neo son, en la medida de lo pesióle con.ftant.es:

- contenidos en impurezas
- anodización en un baso crómico con bO g/l al cual 

se han añadido 20 g/l de ácido oxálico
- depósito: electrolito A, 0,4 A/dm' durante 2 y 

minutos tensión i'iuai en ios alrededores de 30 V u,i.T. Lô ¡ y^- 
suitados están danos en la taoia 11.

TALLA II

RJN1PL03
Análisis de la muestra

Depó-ito Tinte
Fe Si Cu '-IR

W'"
¡un C/üm^ obtenido

% % /ó % %

b 0,39 0,13 0,040 0,03 0,04 9b gris
7 0,4b 0,11 0,025 0,5b 0,04 40 violáceo
0 0,4b 0,11 0,025 0,5b 0,04 96 violeta

fuerte
9 0,92 0,13 0,030 1,40 0,04 40 violáceo
10 0,52 0,13 0,030 1,40 0,04 9b viole a
11 0,43 0,12 0,025 3,34 0,04 40 azul vivo
12 0,43 0,12 0,025 3,34 0,04 - 96 anuí' vivo
13 0,39 0,14 0,030 5,21 0,Ó4 9b azul vivo

El ejemplo ó daño a titulo ae testigo no está de 
acuerdo con la invención. Los ejemplos 7 a 13, que están de 
acuerdo con la invención, muestran que la presencia de ma.ne­
nio en la aleación es necesaria para que .La dominen te azul 
aparezca; el umbral es inferior a 0,6 %- de magnesio.

30 Una tercera serie de ensayos pone en eviuoncla la
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influencia de otros elementos je adición tales como el alu­
cio, el manganeso, el níquel, el cocaito, el cinc, el cobre. 
Las muestras se han tratado en las mismas condiciones genera­
les que las de la tabla II, las condiciones particulares es- 

5. tán.dadas en la tabla III.
M L A  111

Análisis dela muestra Depósi-Ejem­plos Adiciónvoluntana
' Fe

%
' Si

%
Cu
'%

Mg
%

Mn
%

Otros elemen t os
to Tinueobtenido

14 Un 0,58 0,20 0,ij 0,0051,20 — 108 gris15 Si 0,42 6, í 0,0t0,05 0,3 -------- 240 gris16 CuMg0,3 0,5 4 0,6 - -  -  - 48 ¿-,'ris
i/ Cu 0,12 0,0b 0,0J0,0i 0,03 Cu 0,9 /2 azul fuer te -18 Ni 0,11 0,07 0,020,01 0,02 Ni 4,5 144 azul cla­ro.19 Mg Mn0,31 0,06 0,0J0,99 0,74 — - — 108 ' azul fuer te20 3i Mg. Mn0,44 1,18 0,0]0,92 0,4b - - 108 !! W
21 di Mg Mn0,19 0,39 0,2.0,47 0,01 - 48 azul vio­leta22 Zn 0,08 0,06 0,11,31 0,005Zn 4,61 48 n n

20. Los ejemplos 14, 1!? y 16 no están de acuerdo conj la
invención. La presencia del silicio sólo no permite por tan­
to obtener un tinte azul; por el contrario la presencia de si­
licio en una-aleación que contenga magnesio no altera el tin- . 
te (cf. ejemplo 5) y permite por el contrario disminuir el um- 

2p. brai de magnesio ya que una adición de 0,96 % de magnesio
(ejemplo 7) dá un tinte violáceo mientras que una adición si­
multánea de 0,45 % Si y 0,47 % Mg (ejemplo 5) dá un tinte azul 
vivo. El manganeso tiene también un efecto reforzante como lo 
muestra la comparación de ios ejemplos 19 y 9 y su presencia 

30. no altera el tinte azul.
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El coure coa fuerte contení..o (ejemplo ib) impide

la aparición del tinto azul; puede sin ornear.u c ¡Y* ¡.u'e.'0')t.o

en la aleación nasta un 0,i¿ - 0,J % cotto lo muestra el ejemplo 
21. El cinc Rasta uu 4,b % no impiue la coloración anal (ejem 
pío 22) y otros ensayos nan mostrado la posibiiiaad oo aitauii* 
nauta un b % en la aleación; sin emburro como el eoere, e¡.!te 
elemento tiene tendencia a uar un aspecto violáceo.

Ona cuarta serie oe ensayos muestra <,ue el oepósito
de partículas de un compuesto metálico en los poros de la ca­
pa de alumina pueae efectuarse de formas muy dn erantes y -¡ue 
en particular el metal que entra en la composición de las par 
tículas no tiene ninguna influencia ó muy poca soure el tinte. 
La tabla IV dá las condiciones y los resultados de éstos ensa­
yos; por otra parte todas las muestras se nan ano tinado con el 
i'íu ue obtener una capa de alumina porosa de U mieras en un 
baño químico con bO g/i ai cual se han anacido 20 r/i de áci­
do oxálico. El ejemplo 23 no está ae acuerdo con la -invención; 
en las condiciones particulares de este ejemplo (naturale&a ue

* la aleación, condiciones de obtención de la capa porosa, eieo-
2trolito de depósito) Jb C/dm son insuficientes para nacer apa.

recer el azul.
Los ejemplos 24 a 30 están de acuerdo con la. inven­

ción y muestran que el tinte azul se obtiene con el Co, el di 
y el Cu y para número;-, oe Couiombios bastante variables; ios 
tintes fuertes corresponden sin embargo a ios números elévanos 
de Colunibios/dm^.
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Ejem
Naturaleza cte la 

aleación
Condición del depósito

Tinte
pío
IÍ3 Mg Si Win

Electrolito Contra
electrodo

C/dn^ obtenido.

23 0,92^ 1,16 0,4t A Co 3b . amarillento

24 H M !! t! M 72 azul claro

25 !! H '! X !! 90 azul___

26 !t !t <! !! M 108 azul fuerte
27 !! n !! W U 180 azul, fuerte

28 M u M B Ni 90 azul fuerte

29 0,56 0,45 0,0í 0 Cu 480 azul ;

30 M H sulfato de 
Co 50

Acero
g/1 inoxi­

dable
9b azul vivo

ácido 
bórico 35 R'/l

....

sulfat o 
amónico 20 g/1

20.

2!?.

30.

N O T A

Descrita suficiancemem-e la naturaleza del inven Lo, 
asi COMO la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse - 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus 
ceptinies de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 
su principio fundamental; también se nace constar Que el in­
vento se refiere a una solicitud de patente presentada en Fran 
cía, con i'ecna 1j de lebrero de 1970, n9 FV 70 05 187, acogién 
dose por lo canto, a los uenei'icios que conceden los Convenios 
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia - 
del referido invento y por lo que se solicita Patente de Inven
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ción por 20 años en HspaHa, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA
OBTENCION DE OBJETOS DE ALUMINIO COLOREADOS EN AZUL; carac­
terizándose por lo siguiente:

13.- Procedimiento para la obtención de objetos 
de aluminio coloreados en azul, caracterizado porque com­
prende las etapas de: (1) aplicar al objeto de aluminio 
aleaciones que contienen al menos uno de los siguientes 
metales: Magnesio, a razón de entre 0,45 y 6 % en peso. 
Cobalto a razón de entre 0,5 y 2 % en peso, Níquel a ra­
zón de entre 1 y 6 % en peso, y eventualmente uno de los 
metales siguientes: Zinc hasta el 6 %, Cobre hasta el 0,3 
%, Silicio hasta el 1 % y Manganeso hasta el 1 %; (2) so­
meter el objeto a una anodlzación en un baño que oontiene 
iones cromo hexavalentes e iones cromo trivalentes; y (3) 
tratar el objeto así anodizado bajo corriente alterna en" 
un electrolito constituido por una solución que contiene 
sal de metal pesado.

23.- Procedimiento para la obtención de objetos 
de aluminio coloreados en azul, tal y como queda sustancial 
mente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de once hojas, escritas a má­
quina por una sola cara.

Madrid, 15 MC. N73
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