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Procedimiento pars la ootencidén de objetos de

aluminio coloreados en azul.
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Salioitante:  CEGEDUR GP., entidad francesa, residente en:

bb, Avenue Marcemu, Paris 8bme, Francis.
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La presente invencidn, que resulta de los
“trabajos de Monsieur Jos i'A!i‘RIE,'se reriere & un pro-
cedimiento que permite obtener un tinte con uomim;nte
| azul soore ouvjetos de aleacidén de aluminio. '

9 ) . ' L patente fruncesa N2 880.0Y5 solicitada

Mod. 615
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el 11 de marzo de 1.942 y publicada el 12 de marzo de 1.943

descrive un procedimiento en el que plgmenfos a vbase Jde aom—
puestos metdlicos se depositan en el féndo de.los poros de wna
capa de alumina previamente formadu sobre el objeto de alumi-
hio. ‘ELl depésito se eilectda por slectrolisis en corrienbe al-
terna en una solucidn dcida de una sal de Cu, de Ni ¢ de Ax.
ELl procedimiento perMite obtensr tintes rosa,-bronce, rojp 6‘
negro., Variantes permiten mejorar el procedimiento y ovtener
otros colores: amarilio, Ladnllo; marrén y cnocolate, etC....
Por ejemplo, en la patente frandesa Ne 1.44.823
PV 57.102 solicitaaé el B de ubril de 1.966 y publicada 61 21
de abril de 1.967, el procedimiento se aplica‘paru obtener un.
tinte azul. Una hoje de wuluminio de purezs Y9 a 49,9 %4-9e

anodiza en corricitbe continua en una solucidn acuosn con 80

g/l de dcido créuico. 4 continuacidn se colorez de azul DOT

glectrolisis en corriente alterna en'una‘solucidn que'contie—
ne 2% g/l de dcido bérico, 20 /L de suifato de Ni y 15 g/l
de suliato de amonio. ‘ '

En otro‘ejemplo, une hoja de aluminio de purQZa 99
a 99,9 % se anodiza .en corriente continua én uns solucidﬁ con
80 £/1 de deado sulfdrico y 15 /L de deido ondlice; a conti-
nuucidn wve colorsa de awnl pAlido por élacnroiidig ¢n un bafio
que contiene 25 g/L de sultato de niquel.y 15!g/1 de sulf&tb
de amonio. .

Sin embarzo, la eaperienciu mueatrﬁ Que estoé feéui'
tados estdn Lejos de ser reproﬂucihles.. Por otruy parté el
mismo uwvtor, en lu patente americaun 3, 385.1b0 (moligitad# &l
15/11/b6 y publicada el (/%/68) utilizando lu miumu calidad
de metal, las miosmus composiciones ae haﬁoé,flau limsy condj,

ciones de uuracidn, de temperatura ¥ de lotensided de corriente,
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con la experiencia.)

La presente invenciodn perwite obtener, de dorma re-
producible, coloruciones, que vun de un sinple re-Lejo viole-
ta al azwul sombra pasando por el azul vivo, sobre objebos de
aluminio.

Resulte de lows brabajou de la solliclitambe sue e

preciso para ésto saliclacer simulidnemmente a tres tipows de

condiciones relutivas a la naturaiezé ded metal a colorear, a
1la naturaleza de la cupu porosa de alumina, y a las condiclo-
ney de depdsito de law purticulas en el Tondo de Llow poros.
fn el procedimicnto secstin Lo invencidn, la alencion
de almminio wiilizada pura la fabricacidu ded objeto eontiene,
aéemés de las impurezas habituales del aluminio, uno o varios
de los elementos elegidos entre el magnesio, el covallo, el
niquel y, eventualmente ademds de los elementos precedentes,

manganeso, silicio o una mezcla de ambos., La aleacida con-

tiene por ejémplo, bien 0,% & 6 % en reso de magneuio, bien

0,5 a.2 % de cobalto, bien incluso 1 a o % de niyuel, bien
una mezcla de estoy dog elementos. A lus areaciones prece-
dentes, es posible abadir silicio de preferencii 0,3 u 1 % ¥
manganeso de pfeferencia O,L a 1 . .

Para obtener La coloracidn azul, ey necesario yue
la capa porcsa de alunine se obbengu por wnodizuwcién en un

electrolito que conienya 2 la vez iones crouo herwvulunbes J

iones cromo trivalentes. Un medio cémodo para oviener tal

electrolito conusisle en hacer reuccionur una solucidit acuosa
con 10 a4 200 g/1 de #4cido crdémico cou deide oxdlico pura re-
ducir parcialmente el dcido créumico. Seglin un modo preleri~

do de la invencién se utiliza una mescla con 60 /1L de deide
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erémico y 20 g/l de dcido oxdlico, la operacién de anodizacidn

- -

dura 50 minutos bajo 50 voltios a 502C,. 1o wue d4 una capa de

5 a 6 micras de espesor. ILs posible wtilizaf dtroa gipesores

de capu, comprendidos entre 1 y 20 wicras, obtenidos con den-
zidades de corriente comprendidas entre 0,1.y‘5 A/sz 6 ten-
siones comprendidas entre 10 y 100 V, h

kn el proceuimiento sesin Lla invencidn, el tinfe
azul & con dominente mzul aparece en el transcuréo del dépésg

{o efsctuado seq.un la téenica duscrita en la patente francesa

880.095 ya citada. Es sorprendente cowmprobar que, cuande la

sleacién contiene masnesio, cobalto o niguel y la capz porosa
de alumina se,ﬁa obteuido por anodizacidén en uwna solucidén de. -
deido erémico purciatmente reducida, el tinie azul aparece pu
ra numerosos compuestos metalicos cuye naturaleza no perece
tener més que une influencia secundaria, Entrebotroé, el tin
e azul puede obtenerue por electrolisis en corricnte alterna
en goluciones de cobre, de niquel, ae 00baltd; para que haya
depbsito, es preciso operar en solucidn deida, ajustando el
pH a un valor que conviene para el metal conuiderudo y gue g
sulta de lu clasiricacioén de los metales sesin su poteneial -
electroquimico. TLas concenbraciones en sul de covre, de co-
balto 6 de niquel estén reneralmente comprendidas entre 5 .y
100 g¢/1. &l objefo torma uno de los eiectrqdos, el otro eleg
trodo o contraelectrodo es, bien inerte, de ﬁreferencia de
acero inoxidable, bien gsoluble de cobre, de ninquel 6 de cobal

to segun le sal ubtilizada. Durante la electrolisis que dura

. 30 segundos & 1% minutos, la temperaitura del electrolito se

mantiene entre 18 y 2Y8C. ksta electrolisic se eiecltva a den
gidad de corriente constante de O,L a 5 A el'f/dm2 ¢ con una

tengidn alterna constante de 10 a 50 volts/éer
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C Sexun modos prereriaocs ce realisuelidn oo utilisan

loss electrolitos A, B, O,

Blectrolito A Sulfulo de covulto 20 v /L
4deido bodrico eh /1

sullato ambénico 15 ,7/1

Electrolito B sullato de niquel © 100 /L
gdeido bérico 25 x/l

sulfuto umdnico 30 g/t

Blectroiito C guliato de cobre 1y g/l
- deldo sulivrieo 5 ¢/l

El tinte azul apurece en el Lraikicurso vu la elec—
trolisis en corriente elbterna y se aanifiesta en primer Lusur
por un reflejo violdveo tras una duracioén gue devsnde Je Lo
naturaleza del metaul y de lus condiconea operuboriug, .oro
que, en general, correaponde i un Jepbsilo de nlruuas deconsy
de Coulombios por decimetro cuudrudo. Los azule aids tuevteds
se obtienen tras un depdsito del orden de La centenu de Cou-
lombios por decluetro cuudrudo (C/ﬁmg).

Los ejempios sisuientes estdn dedos u tibulo ilus-~
trativo y de niqgﬁn modo limibativo para precisar la puesta
en préctica del procedimiento.

De una formu general en iou ejempioﬁ que adguen,
lag muestras han sufrido sucesivamente:

- un desengrasado, bien un decapado para'dbtener
un aspecto final mate, bien un decapado ueguido de un pulido
mécénico’é de un avriiliantado gquimico o elecirolllico para ob-
tener un aspecto final brillante.

- una anodizacidén en baio créuico oxdlico

- una electrolisis en corriente alierns: en una 80~
Iucidén 4cida de una sal metdlica.

En una primers serie de muestras de ulencidn de wlu-
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minio que contienen: i 5& 2 1 @

Jlir:s 0,41 4% '

Si 0,45 %
. Fe 0,24 %
5. . " T ew c0,00 %

Mn 0,05 %
han gufrido ahodizéciones en batios de dcido crémico en'lés
que se han etectuado adiciones creéientes de dcido oxdlico.
la electrolisis en corriente alterna se ha electuado entié'eo-'
10. luecidn A. ‘

Los resultados estdn dados en la tabia I.

TABLA I ,
Composicidén del baiio Pardmetro del dépg -
de anodigacién sito (electrolito 4A) .o
BIMPLOS Tinmie
18 cifra g/l de dcido crémico Intengd. Dura-~} Pen—- | outenido
28 e¢ifra g/L de &cido oxdlico | A4A/dm cién | uidu :
Mn | finuld
i
1 60 - O 0,6 2 ' 25 pardo
P) 0 - 5 0,06 2 | 30 PaTdo
: _con re-
Llejo
azuk.
3 60 - 10 0,6 | 2 30 | azutado
4 60 ~ 20 0,6 2 KY: azul vi
_ , . vo
5 100 -~ 50 ' 0,06 2 34 azul

El ejemplo 1 no estd de acuerdo con la iﬁvenplén.
Parece ser gue la adicién ce dcido oxfilico, que tiene por ereg
t0 reducir parcialmente Lo3 ioneu cromo henavalentey en iones
cromo trivalentes, es indispensable para obtener un reflejo

30. - azul.




En otre serie de enuayos, lasg muestrus no di.lér@n

s yue por ol CONLEebLdO @n limy Bedo, L Mealinie. COI 10 Q-

new ‘son, cn La medida de Lo powlble coribanbeu:

~ contenidos en impurcsas

5 - anodizacidn en un bano crdmico con L0 g/1 al cual
se han ahadido 20 g/l de dcido o0xdLico
- depdslto: eleclrolito A4, 0,4 A/Hm; durante 2 v 4
minutoy tensidn tinhwl en Los alrededores de 30 V ul'l., Los me-
sultadoy estdn dados en Lu tabla II.
10, TABLA IT
Andlisig de Lla muestira
EJuIPLCS , Depod.1io Linte
e 31 Cu g ML U/um2 obtLenivo
o # %o g 2
o 0,39 0,13 0,040 0,03 0,04 Yo T
!t 0,40 0,11 0,024 0,50 0,04 48 v10L4ceo
8 0,46 0,11 | 0,0z | 0,50 | 0,04 96 violetw
Luerte
9 0,52 0,13 0,030 | 1,40 0,04 48 violdceo
10 0,52 0,13 | 0,030 | L,40 | 0,04 90 violesvw
1L 0,43 C,12 0,025 | 3,34 0,04 48 azul vivo
12 0,43 | 0,12 | 0,025 | 3,34 | o,04] -9 wtil vivo
13 0,39 0,14 | 0,030 | 5%,21 0,04 90 usul vivo

30.

EL ejemplo b duuwo u tItuLo wve testlmo ny euld do
gcuerdo con Lu invenciodn. Low ejemplos f & 13, yue cubdn de
acuerdo con la invencidn, nuestran yue la preselcis de fids De-
s10 en 1lg aleacidn es necegarise pary que Lo domiununbe asud
aparezca; el wnbral es inlerior a 0,6 % AU MELNEUio.

Una tercere uverie de ensayos pons en oviuaencia la
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anrluencia de obtros elementos ue udicién tules éomu el uili-

¢io, el manganeso, el niguel, el cowalto, el cinc, el vobre.

Las muestras se han trafado en las mismes condiciones generu-

les que las de la tevila II, lus condiciones particulsres es-
5. tdn dadas en la tabla III.

PABLA 1IX

Andlisis de Lla muestra : Déédsi—
EBjem~ [AciclOnf I'e S1 Cu e ¥n | Otros 50 - " PMinve
plos volunta | ’ elemer o ohsen1do
ria | % % - A % vé 60s__ C/an” o
14 im {0,586 0,20 | 0,14 0,005[ 1,20| - -~ | 08 gxin
1 si 0,42 o,y 0,04 0,00 | 0,3 | ---[ 260 | gris
16 Cu-lig] 0,3 0,5 4 0,6 - - 48 Sris
L1 ou (0,12 0,06 | 0,03 0,00 | 0,03 Cu 0,y 2| fgmalgex
L8 Ma 1 O,M 0,07 .0,04 0,00 | 0,02 Wi 4,Y 144 asul -cla-
19 Mg Mnl 0,31 0,06 0,04 0,9y 0,14 - - 108 ' 'z:uL Luer
20 Bi Mg My 0,44 1,18 | 0,00 0,92 | 0,4b6) -~ -] . LlOB oo
21 Wi Mg M 0,19| 0,39 | 0,2 0,47 | 0,00 - - | 48 azul v10-
22 Zn | 0,081 0,00 O,L] L,3L ] 0,009 Zn 4,06l 48 .Lspa "
20, Los ejemplos 14, 15> y 16 no estan de acuerde con, Ls

invencién. La'preséncia del silicio 96lo no permite por tun—
10 ovtener un tinte'&zul; por el contrario le presencis de si-
Lic10 el una-uleacidn gue conteliga maghesio no sliera eL AL
te (cv. ejemplo b) ¥ permite por ol oonbrarlo dl“anUJr ml Vi HE
2y, bral de magnealo yu gue uiw adicidén-de 0,56 » de mamnedio

(ejemplo T) dé un tinte violdceo mientras que unu adicldén si-
multdnea de 0,45 % 51y 0,41 % Mg (ejemplo Sj'dé un tinte azull
vivo., Xl manganeso tiene también un erecto réforzante como Lo
mueétra la comparuclion de Loy ejemplos 1Y y Y ¥y su presencla

30. no alters el tinve azul,
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El covre con fuerbe conveni.o (ejempio L0) lmpide
lya aparicién del tinte azul; pucde sin emour:,o oot presenue
en ta aleacién nustu un 0,2 - 0,3 % como Lo mucserd ol ejenplo
21. EL cinc hasts un 4,b % no i1mpiue Llu coloracidn wiuil (eJem
plo 22) y otros ensayos nan moslrado la posibiliaund ue dhenlly
nugba un b6 % en La gleuacidn; sin embur; 0 como el conry, Giiie
elemento tiene tendenciu a uur un aypecbo violdceo.

Una cuarty perie de ensayos muesira ue ¢l Qepl.aL Lo
de bartiéuiaa de wil compueulo meivdlico en Loy poros de Lu’ cu-
pu de alumina pueae ecsectuurse de iformus myy dilierentos y -jue
en particular el mebul que entru en La compousicidu de Llas par
ticulas no tilene ninguny incfluencia ¢ muy poea sowre el tiube,
La tabla IV dé las condiciones y los resultados de #ulos elad-
yos; por otra parte todun Las mueciras se nan G0 11 HHdo ol el
£in e dbtener unsg capds de alwaing poross de Y mleruad il Wl
bano gquimico con 60 g/l al cual se han admaido 20 ¢/l de dei-
do oxalico. KLl ejemplo 23 no egvéd de acuerdo coi id Juvemcién;

en las condiciones puriiculares de eslte ejemplo (huiurulesu de

- lga aleacidén, condiciones de obtencidn de lu capa porotia, €Léc—

trolito de depésilbo) 3o C/Umz son insulicientesn purd wacer apy
recer el azul.

Log ejempios 24 a0 euvldin de acuerdo cun Lu ihven-
cibn y muestran que el btinte avul se ovtliene con el Co, el ni
¥ el Cu y pury nlmeros de Coutlombios buuvtante vuriub;es; Lo
tindes fuertes corresponden sin embargo 8 Log nuneros elevaaos

de Columbios/dm®.



- 10 - .

- 388216

TABLA IV
- Naturaleza de la Conuieldn del depbuito R
Bjem aleacidn " : Pinte
plo slectrolito | Contra C/dm*~ - owtenido.
‘ . electrodo ' :
1i2 Mg Si] Mn
23 C,924 1,14 0,44 A o - 36 .| - amariliento
24 " " " o " 2 >‘dzuL elaro
5 " u " ‘ " " : '90 azul. )
26 " " " " " 108 dgul rucrie
27 " " " u " 180 &QHL cerbe
28 " " " B Ni . 40 azul fuerte
29 0,56 ] 0,44 0,04 ¢ Cu 480 azul -
30 " " " sullato de Acero - : ‘
Co . 50 g/1 inoxi- 9b uunl vavo
duble .
dcido
bérico 3b g/l
sullato ‘ )
aménico 20 g/L

o~

N o T A
20.

Deserita subicientenente ta naturaleza del invento,
a3l como Lz manera de reulizarlio en la préctica,.debé hacerse
constar que las diuposlciounes anberiomnente indlcadas son éug
ceptibles de modilicaciones de detuite en cuanto no alteren

25, su prineipio fundamentul; también se auce consbar gue el ine-
vento se reriere a una solicitud de patente preaénéada en Fran ‘
cia, con fecna 13 de lebrero de 1970, ne vV 70 05 187, acogiég'
dosge por 1o tanto, & LOs veneilclos gque conceden Los Convenios
Internacionales en vigor, siendo Ld-que constitu&e'ia esencia

30, del referido invento y por Lo gue se solicita Patente de Inven
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clén por 20 afios en Lspefia, sobres PROCEDIMLENTO PAKA LA
OBTENCION DE OBJETOS DE ALUMINIO COLOREADOS EN AZUL; carac-

terizdndose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para la obtenc.lédn de objetos
de aluminio coloreados en azul, caracterizado porque Com=
prende las etapas de: (1) aplicar al objeto de aluminio
aleaciones que contienen 2l menos uno de los siguientes
metales: Magnesio, & razén de entre 0,45 y 6 % en peso,
Cobalto & razén de entre 0,5 y 2 % en peso, Niquel & ru-
zén de entre 1l y 6 % en peso, y eventualmente und de los
metales siguientes: Zinec hasta el 6 %, Cobre hasta el 0,3
%, Silicio hasta el 1 % y Manganeso hasta el 1 %; (2) so- _
meter el objeto a una anodizacidén en un baio que contiene
iones cromo hexavalentes e lones cromo trivélentea; y;(B)'
tratar el objeto asi anodizado bajo corriente alterna en’
un electrolito conétituido Por una solucién que contiene
sal de metal pesado.

28, Procedimiento rara la obtencidén de objetos
de alﬁminio coloreados en azul, tal y como queda sustancial
mente descrito en la presente Nemoria.

Este Memoria conste de once hojas, escritas a mé-

quina por una sols cara,

Medrid, 15 DIC. 1973

pygpr Flimados Le Guote Ferndndaz
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