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Esta invencién se refiere a la coloracién
de acero inoxidable y de otras aleaciones resistentes a la
corrosidn que contienen cromo, que tienen una base de uno o
mfs de los metales hierro, cobalto y nfguel, por simple in-

5 mersifn en disoluciones acuosas de fcids crémico y &cido sul
fldrico, con o sin otras adiciones tales como sulfato manga-
noso, por ejemplo tal como se descride y reivindica en las
lemorias descriptivas de las Patentes Briténicas Nos.
1,122,172 y 1.122,173 de la firma solicitante, En estos pro-

10 cedimientos se producen sucesivamente diferentes colores so-
bre la superficie del metal a medida que qontinﬁa el proce—~
dimiento, dependiendo la gama de colores de la composicidén
de la aieacidn, AsI, con aceros de nfgucl-cromo austenfticos
y aceros de cromo ferrfticos, la gama de colores es tipica-
15 mente azul-oro-magenta~verde, mientras que con aceros marten—
sfticos s0lo se obtiene una goma limitada de colores 0SCUros,
) Cualquiera qus sea la gama de colores, en la
préctica se encuentra gue es diffcil producir un color dzdo
con reprcductibilidad bajo cuzlesquiera condiciones dadas, ya
20 que no sblo cambia el color con la duracién de la inmersién
del metal en la disolucién, sino que también se encuentra que,
para cualquier color dado que ha de producirse, el tiempo va-
rfa bajo condioibnes aparentemente inalteradas., A causa de la

intensa coloracién de las propias disocluciones colorantes, no

25 puede realizarse el control visual del procedimiento de colo-
23.7.72 -2 -
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rzcibn,

Se ha encontrado ahora que el procedimien—-
to puede controlarse de modo que se obtenga una reproduc~
tibilidad de color deseads, haciendo uso de la diferencis
de potencial entre la superficie del metal que estf siendo
recubierto y un electrodo de referencia, Bsta diferencia
de potencial se denominars, por conveniencia, potencial
del metal,

Més particularmente, se ha encontrado que,
después que el metal es sumergido en la disolucidn colo-
rante, el metal se hace cada vez mfs electropositivo, de
modo que el potencial del metal, cuando se mide frente a
un electrode de referencia menos electropositivo, tal co-
mo un electrodo de calomelanos saturado o un electrodo de
sulfato mefcurioso, empieza a aumentar. No obstante, la co-
loracibn no comienza repentinamente, sino sblo después de
un perfodo de tiempo que puede ser desde unos minutos has—
ta media hora o m&s, y parece tener la naturaleza de un e~
rfodo de induccibn, Inmediatemente antes de que empiece a
formarse sobre la superficie del metal la pelfcula que es
responsable de la aparicién del color, el potencial o la ve—
locidad de cambio del potencial con el tiempo pasa por un
minimo, El potencial al que &sto sucede se denominars, por
conveniencia, potencial de inflexién, ya que una gréfica

del potencial del metal frente al tiempo muestra general—
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mente un punto de inflexidén en este momento. Bn muchos casos,
la velocidad de cambio del potiencial desciende a cero, y el
potencial puede incluso permanccer constante durante varios
minutos, dando una parte horizontal en la curva de potencisl-
~tiempo.
A medida que transcurre la coloracifn

a través de la goma de colores caracteristica del metal
que estd siendo coloreado, sl potencial continﬁa aumentan—
do, alcanzado un mfximo, denominado por convenicncia poten-
cial de acabado, cuando es completo el proceso de coloracidn,
Bl potencial desciende de nuevo unog milivoltios hasta un va-
lor sustancialmente constante., Si el metal se deja permanecer
en la disolucidn hasta que se alcanza este punto, se encuen—
tra que la pelicula superficial ha sido deteriorada y se hace
pulverulenta, y ha tenido lugar una corrosién intensa de la
superficie del metal, Para el acero inoxidable, la diferencia
entre los potenciales de inflexifn y de acabado estd comprendi-
da generalmente entre 25 y 35 milivoltios.

En la Figura 1 de los dibujos se muestran
treg curvas tfpicas, en las que se cbserva la variacidn, con
el tiempo, del potencial de tres probetas de acero inoxidable
de 18 de Cr-8p de Wi, medido-frente a un electrodo de calo-
melanog saturado, La curvae 1 ge refiere a una probeta que ha
sido electropulida antes de la inmersibnj la Curva 2 a wna pro-
beta que habfa sgido expuesta a la atmbsfera, y la Curva 3 a una

.
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probzsta que habfe sido oxidade t&rmicemente, El potencial de
inflexibn se define por el minimo (4 1) en la curva 1, y el
punto de inflexibn (A 2, A 3) en las curvas 2 y 3. dunque 1a
forma de las curvas difiere, y pueden variar log valores del
potencial de inflexién y el potencial de acabado con respece
to al electrodo de referencia, la diferencia entre los valo-
reg del pofencial de inflexibn y del potencial de acabado es
la misma para csda probeta, Entre el potencial de inflexidn
¥y el potencial de acabado, el potencial del metal se hace
progresivomente més positivo a medida que transcurre la co-
loracibn, y para una combinaciln deda de metal, disolucibn
colorante y temperatura, la elevacifn de potenclal desde el
potencial de inflexifn hasta la aparicién de cuslquier color
dado es constante.

Haciendo uso de estos descubrimientos,

segln la invencibn, en cualguier sistema dado ge determina primero

el cambio de potencial desde el potencial de inflexibn has-—
ta la formaciln del color deseado, usande una probeta de en-
sayo del metal gque ha de ser recubierto, Después, durante el
recubrimiento de otras probetas, su potencial es conirolado,
y son retiradas de la disolucidn cuando ha ocurrido este cam~
bio de poiencial previamente determinado,

El electrodo de referencia puede ser
un electrodo de calomelanos o cualguier electrodo de referen~

cia normal conocido, con un puente gue es quimlcamente estable
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FC



A7

10

15

20

-h%dbﬁ
rf"- 3 ‘%«J
ZEAL

S 'Jl%‘.l‘:“.' it

il DY)

404101 |

en contacto con la disolucifn colorante, tal como el siste~
ma mercurio/sulfato mercuriosc/4cido sulffirico 5 molar, pe-
ro por simplicidad se prefiere usor un slsctrodo de referen-
cia que consta de una plezd de lAmina de platino sumergida
en la disolucifn colorante, El elcctrodo puede ser, menos
preferiblemente, de titsnio, Tembién puede usarse conve-
nientemente como electrodo de referencia una parte del me-
tal que estd siendo colorezdo que ha pasado del potencial

de acabado, ¥y ha alcanzudo un potencizl estable, aungue es—
tos electrodos estén expuestos a variaciones de potencial de
aproximodamente 1 milivoltio, y a una corrogibn intensa.

Se observari que, aunque el potencial
del acero inoxideble es més positivo que el de un electrodo
de calomelanos saturado, el potencial de un electrodo de pla
tino es aproximadamente 150 milivoltios mfs positivo que el
del acero inoxidable, de modo gue cuando se usa esie elec-
trodo de referencia, el potencial del metal, que se ha defi-
nido anteriormente, disminuye a medida que el metal se hace
mis positivo, y las curves mostradas en la Figura 1 se in-
vertirfn, Sea cual fuera el slectrodo de referencia gque se
use, es extremadamente importante, al medir la diferencia de
potencial entre el electrodo de referencia y la muestra que
estd siendo coloreada, usar un voltimetro de una impedancia

tan elevada, por ej. de més de 10990 , que haya un paso de

corriente despreciable, ya que incluso wna pequefia corriente afectz

23.T.72 -6 -
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al color de la pelfcula que se est4 formando sobre el me—
tal,

Se darf shora un ejemplo del uso de la in-
vencibn para controlar la coloracibn de acero inoxidable.

5 Una probeta que constaba de unz lémine de
acero inoxidable del Tipo 304 fue sumergida en una disolu-
cifn acuosa que contenfa 250 g/i de fcido crbmico, calcula-
do como CrOy, y 500 g/l de 4cido sulffirico, a una temperstu-
ra de 709C, La diferencia de poiencial entre la probeta ¥

10 un electrodo de referencis de platino sumergido en la diso-
lucibn fue medida en un voltimetrb digital de alta impedan—
cia, a.medida que continuaba el procedimisnto de coloracidn,
Las diferencias de potencial observadas fuéron representades
gréficamente frente al tiempo, dando la curva que se muestra

15 en la Figura 2 de los dibujos., Como se ha dicho anteriormen—
te, &sta ests invertida con relacifn a la Figura 1, y mues~
tfa claramente el potencial de inflexién en A y el potencial
de acabado en B,

AL mismo tiempo se observaron los colores

20  producidos sobre la superficie del acero inoxidable, y &stos
se indican también en el dibujo., Se observard que a un po-
tencial de 6 a 8 mV por debajo del punto A se produce uns
gema de colores azules, de 11 a 14 niV wna gama dé colores

dorados, y a 15 nV magente y a 17 mV verde pavo real,

23.7.72 -7 -
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Sustituyendo la primera pieza de acero por atra
probeta similar, y surergiéndola hasta que hubieron teni-
do lugar los cambios de potencial indicados a partir del
nivel Gel punto A; =se encontrs que los colores producidos
eran los predichos, aunque la diferencia de potencial real
entrs la superficie del metal y el electrodo de referencia
correspondiente al punto 4 no cra exactamente la miszmz en
los dos cagos,

La forma de la grafica no depende del elecirodo
de referencia, pero con un cambio de electrodo la totali-
dad de la curva puede trasladarse en conjunto hacia arriba
o hacia abajo de la escala de ordenadas, o puede inveriir-
se c;mo se ha explicado anteriormente, aungue el cambio
de potencial desde el nivel del punto A permanece el mis-
mo para la produccidn de un color dado, Los pequelios cam-—
biog en la composicibn y la temperatura de trebajo de una

disolucidn, tales como los que puede ocurrir en su uso

de un dfa para otro, tienen poco o ningln efecto en el

cambio de potencial asociado,con un co}or dado, pero la
forma de la curva puede variar considerablemente con tales
cambiog,

Los colores obtenidos cerca del extremo de la gama
de colores, es decir préximos al potencial de acabado (pug
to B) adolecen de una reproductibilidad deficlente, ya que

el color cambia m&s rdpidamente a medida que aumenta el po

-8 -
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tencial por encima del potencial de inflexifbn (punto A}, Ade
mis,; la pelfcula emplesza a romperse a medida gue se aproxima
el potencial dé acabado, con el resultado que se obtiene un
producto inferior,

Al poner en préctica la invencibn es con-
veniente registrar continuemente el poteﬁcial del metal por
medio de un registrador grifico conectado con el voltimetro.
El potencial de inflexién puede ser determinado entonces vi-
sualmente en el gréifico registrado en papel. Bl potencial de
inflexibn puede ser determinado tembién directamente por me-
dio de un voltImetro de velocidad de cambio adecuada,

Si la inflexifn en el cambio del poten—
cial con el tiempo es confusa o poco neta, puede ser venbe~
Jjoso someter el metal a un tratamiento para separar la pe-
licula superficial, por ejemplo un tratamiento anbdico en
un electroliio 4cido, pof ejemplo 4cido sulffirico diluldo,
antes de comemzar el proceso de coloracidn.

Hablando en lineas generales, los metales

que contienen cromo gue pueden ser coloreados segln la presen—

_ te invencidn incluyen tanto los aceros inoxidables que contig

nen cromo como las 2leaciones resistentes a la corrosién gue contienc:
cromo, distintas del acero, soﬁre lags que puede formarse pe-
1fculas y ser despuds endurecidas satisfactoriomente catédi-
camente. Estas aleaciones contienen usualmente al menos apro

ximadamente 12,5% en peso de cromo, e incluyen aleaciones, bz

23.7.72 —9-
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sadas en hierro, de nfquel-cromo-molibdenc, tales como una
aleacién que contiene 37% de nfquel, 18% de czomo,5w de mo-
libdeno, 1,2} de titanio y 1,2: de aluminio; las aleaciones
basadas en cobalto, tales como lazs que contienen 21% de cro-—
5 mo, 21% de nfquel y 13% de molibdeno; y las aleaciones de
niguel-cromo, tales como una aleacidn que contiene 30 de
cromo y 1% de titanio, siendo el resto niquel.rPara los fi~-
nes de esta Memoria descriptiva y las reivindicaciones, los
acerog inoxidables incluyen las aleaciones a base de hierro
10 que contienen mis de aproximadamente 11% y hasta aproximada-
mente 30% de cromo,
51 la conexifn eléctrica entre el me~
$al que esté siendo coloreado y el voltimetro estéd expuesta
a la accibn de la disolucibn de coloracifn, tiene que ser
15 naturalmente de la misma composicifn que el metal que estd
siendo coloreade, y ni ella ni el soporie que sujeta a la
probeta han de llevar una pelicula de color producida por
el procedimiento, ya gue ello falsificarfa el potencial ob-
servado, Si se colorean simulténeamente en un baflo varios ar-
20 tIculos del mismo material y estado superficial, pueden es—
tar conectados con conductores limpios de la misma composi-
cidn, por ej. un soporie comh, y entonces sflo es necesario
conirolar el potencial de todo el conjunto de plezas.
Se ha comprobado que, en algunas diso=-

25  luciones colorantes recientemente preperadas de &cido crémi-

23.T.72 - 10 ~
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co/Ecido sulffirico, la relacifn entre el potencial ¥ el
tiempo puede no ser tan uniforme como en loz dibujos cne-
x0s. Por lo tanto, al poner en prictica la invencidn es de-
seable "rodar' el hafio de coloracidn coloreando probetas de
recortes o chatarra de metal, o por electrolisis con corrien
te continua, hasta que se obtiene wna curva uniforme.

La presente solicitud que corresponde a
las presentadas en Gran Bretalla, el 22 de Junio de 1.971,
bajo el nfimero 29229/71 vy el 18 de 4bril de 1.972, bajo el
némero 17940/72, se acoge a los beneficios del artlIculo 51

del vigente BEstatuto de la Propiedad Industrial,

RETVINIT CACICNES

Los puntos de invencién propla y nueva

que se presentan parz que sean objeto de la presente sollici~

15 tud de Patente de Invencién en Bspafla, por VEINTE aiios, son

los siguientes:

23772 - 11 -
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1.~ Un mé&todo de controlar la coloracién
de la superficie de una aleacién gque contiene cromo por in-
mersibn en una disolucibn acuosa de fcidos crémico y sulfé-
rico, que comprende conirolar la diferencia de potencicl en-
5 tre la superficie de la aleacidn que esté siendo coloreada
¥y un electrodo de referencia, y retirar la aleacifn de la
disolucibn cuando esta diferencia de potencial ha cambiado
dezde el potencial.de inflexidn, que se ha definido en la Me-
moriz, en una cantidad previamente determinadd asociada con
10 el color deseado,
2.~ Un m8todo seglin la reivindicacifn 1,
en el que el elecctrodo de referencia consta de un electrodo
de platino o de titanio sumergido en la disolucién coloran-
te.
15 o= Un m8todo sezfin la reivindicacién 1
o la reivindicacibén 2, aplicado a la coloracibfn de acero ino-
xidable que contiene cromo.
4o— Un método sezgfin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, en el que la diferencia de potencial
20  entre la superficie de la aleacifn y el slectrodo de referen-
cia es reglisirada continuamente.,
5.~ UN METCDO DE CONTRCLAR LA COLORACICN
DE LA SUPERFICIE DE UNA ALEACICN QUE CONTIENE CRGMO,
Tal y como se ha descrito en la Memoria
25 que anteceds, representado en los dibujos que se acompatian

23.7.72 - 12 -
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y para los fines que se¢ han especificado.
Esta Memoria consta de trece hojas es—

critas a miguina por una sola cara.
adria, 2 6 JUL, igsy
P.A,

Albert, El ru
Por Poder.
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