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La presente invencidn se refiere a la coldrea-
cidn de una aleacidén que contiene cromo, resistenté~a la
corrOSién, tal como acero inoxidable, y que tiene, por
ejemplo, una base de uno o més de los elementos hicrro,
cobalto y niquel, mediante soluciones acuosas consisten-
tes esencialmente en Acido crémico y édeido sulfé:ico; con
0 8in otras adiciones tales como, por ejemplo, suifato
manganoso,

Bs sabido, por ejemplo por el trabsjc de C, E,
Naylor ("Plating", (Revestimiento electrolitico) 1.950,
péginas 153 y siguientes),que 1la formacidén de peliculas
coloreadas sobre superficieg de acero inoxidable, por
inmersidn del acero en una solucidén coloreadora de dcido
sulfurico y dicromato sédico, puede ser acelerada hacien-
do pasar una corriente continua entre el acero como &nodo
y un catodo de plomo, que puede ser convenientemente el
revestimiento de plomo del depdsito que contiene la solu-
cidn, A medida que continmia la electrolisis, el color ob-
tenido avanza por la secuencia merrén, azul, amarillo,
purpura-rojizo, purpura oscuro, verde, El color obtehnido
depende de la duracidn de la electrolisis, pero los in-
tentos de controlar el color de la pelicula por este me-
dio no han resultado ger satisfactorios, debido a que el
tiempo requerido pera desarrollar un color dado varia

marcadamente con el estado superficigl del acero.
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Ia presente invencidn se basa en el descibri-

¢ oo
*

miento de que se proporciona una indicacidn més exscta

del avance de la coloreacidén haciendo del acero, u-otro

metal que se esté coloreando, el énodo eén la solucidn

de coloreacion en que se sumerge un electrodo de reteren—
cia, y vigilando el potencial del acero, w otro me+al

que se esté coloreando, en relascidn al electrodo de re-
ferencia,

Por tanto, la presente invencion proporc¢iona un
método para colorear la superficie de una aleacidn que
contiene cromo, resistente a la corrosidn, pér formacidn
de una pelicula porosa sobre ella, donde la aleacién es
sometide a electrolisis como dnodo en una solucidn acuosa
de coloreacidn, de dcido erdmico o un cromato o un dicro-
mato, y écido sulfirico, usando una corriente continua
cuya circulacién es interrumpida cuando el potencial de
la aleacidén en la solucién acuosa, medido frente a un
electrodo de referencia sumergido en la solucidn acucsa,
alcanzs un valor predeterminado asociado con una pelicu-
la de un color deseado concreto.

En la electrolisis se emplea un cétodo consis-
tente en plomo, platino u otro metal adecuado, Si la so-
lucidn acuosa esté contenida en un depdsito revestido de
plomo, el revestimiento del depdsito puede ser usado con-

venientemente como catodo. El electrodo de referencia es
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convenientemente un metal o aleacion inerte sumergiGo

en la solucidn acuosa de coloreacidn, pero si se dasea
ge pueden usar otros electrodos normales, tales ccﬁo,
por ejemplo, un electrodo de calomelanos saturado, o de
sulfato mercurioso, que tenga un puente que sea quimica-
mente esteble en contacto con la solucidén de coloreacidn.
La aleacidén como dnodo, el cdtodo y la solucidn de eolo-
reacién que se use forman una cuba electrolitica,

En particular, se hace uso del hecho de que
existe una relacidn entre el color de la pelicula forma-
da sobre la superficie de la aleacion y el potencial de
la aleacidn, en relacidn al electrodo de referencia, Es-
ta relacidén puede ser tanto predeterminada como usada de
diversas manersas.

Como se ha dicho antes, la circulacidn de co-
rriente continua, y por tanto la electrolisis, es inte-
rrumpida cuando el potencial de la aleacidn alcanza un
valor predeterminado, En la manera mas sencilla de efec-
tuar la invenciodn, el potencial corregpondiente a la for-
macion de la pelicula del color deseado es determinado
primero durante la coloreacidn de un especimen similar
de aleacidn, por simple inmersidn en una solucidn de co-
loreacion de la misma composicidn ¥y a la misma temperatu-
ra que se han de usar para la electrolisis. Ventajosamen-

te se usa entonces un potenciostato para mantener el po-
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tencial de otro especimen de aleacidn que esté siendo
coloreado, a un valor constante adecuado en relaqién al
electrodo de referencia, E1l potenciostato efeotﬁawégta
funcidn suministrando un flujo de corriente suficiente a
través de una cuba consistente en la aleacidén y un cdn—
tra-electrodo adecuado, por ejemplo platino o plomo, pa-
ra mantener un potencial constante sobre la aleacidn,

en relacidén al electrodo de referencia., El potenciosa-

' $0 es fijado para mantener gl especimen al potencial

del que se sabe, por previa calibracion de la relacidn
oolor/potenciai, que corresponde a la formacidn de una
pelfcula del color deseado. La densidad de corriente and-
dica sobre el material que estd siendo coloreada es vigi-
lada, y cuando cae a cero se ha completado la formacidn
de 1a pelicula del color deseado,

El potencial real correspondiente a un color
concreto depende tanto de la composicidn y del estado
superficial de la aleacidn como de la composicién y tem-
peratura de la solucion para colorear, y este simple mé-
todo s0lo es satisfactorio si se ha de tratar una serie
de especimenes sustancialmente idénticos. Por tanto, se
prefiere hacer uso del descubrimiento adicional de que,
para una combinacidn dada de solucién para colorear alea-
ciones y temperatura, la diferencia entre el potencial a

que se empieza a formar la pelicula responsable de la aps

-5 -



ricidén de color (potencial de iniciacidn), y aquél =1
que se obtiene un color dado, es constante,

La iniciacidn de la formacién de pelicula esté
indicada por un minimo de la velocidad de cambio dei po-

5 tencial con el tiempo (dE/dt), y este punto puede ser de-
terminado fécilmente por un grafico registredo automiti-
camente del potencial (E) en funeidn del tiempo (t). En
la mayoria de los casos, y en particular con el acero
inoxidable tipo 304, dE/dt cae a cero, es decir, el po-

10 tencial permanecerconstante durante un corto periodo, ¥y
el potencial a que esto sucede es el potencial de inicia—'
cidn, Sin embargo, dE/dt no siempre cae exactamente a cero,
en cuyo caso la curva potencial~tiempo presenta un punto
de inflexidn en el que dE/dt pasa por un minimo; el poten
15 cial én tal punto de inflexidén es tomado entonces como
potencial de partida,

En esta manera de efectuar la invencidn, se
determina primero para el sistema la diferencia entre el
potencial de ini¢iacién y el potencial del color deseado,

20 Iuego se determina el potencial de iniciacidn pera el es-
pecimen que se esté coloreando, y la electrolisis es con-
tinuada hasta el punto final determinade por la diferen-
cia de potencial correspondiente al color deseado, ¥y
luego es detenida,

.25 Se halla que la diferencia entre el potencisl
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de iniciacién y el potencial correspondiente a wi color
conereto, cuando es medida con una corriente anddica cir-
culando a través de la aleacidn que se esté coloéé;ndo,
es ligeramente menor que cuando eé medida bajo eondicio—
nes de simple inmersidn, y, por tanto, la calibracidn
debe efectuarse preferiblemente con una corriente apli-
cada, Ademds, el valor del potenciel de iniciacidr aumen—
ta gl aumentar la corriente aplicada,

Este método se puede efectuar de la menera si-
guiente, usando un potenciostato., El potenciostato es fi-
jado para mantener a la aleacidn é c¢olorear a cualquier
potencial adecuado que produzea una corriente anddica
convenientemente medible., Se halla que la corriente and-
dica sube hasta un maximo dentro de 1 6 2 minutos. En es-
te punto se desconecta el potenciostato, y se mide el po-
tencial de la aleacidén en relacidn al electrodo de refe-
rencia, Este potencial corresponde al potencial de parti-
da, Luego se vuelve a conectar el potenciostato, y el po~
tencial es fijado al valor correspondiente al potencial
para la formacién de una pelicula del color deseado. Se
vigila le corriente que circula por la cubs, y cuando la
corriente cae a cero el especimen ha alcanzado el color
deseado, Si se continda la electrolisis més ..alld de este
punto, la corriente que circula a través de la aleacidn

que se estd coloreando se convierte en catddica, y la co-
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loreacidn contimia a través de las secuencias normales
de colores aunque a velocidad reducida,
Alternativamente, se puede hacer uso de un
galvanostato (un dispositive que suministra una corrien-
5 te constante) para mantener una corriente constante de
cuba entre la aleacidn, tal como acero inoxidable, que
se estd coloreando, como dnodo, y un cédtodo adecuado,
por ejemplo platino o plomo, Con tal de que la densicad
de corriente anddica no sea excesiva, por ejemplo mencr
10 que 0,25 A/Bm?, se observa una curva de potencial frente
a tiempo que tiene lag caracteristicas antes descritas,
Se obtiene sobre la aleacidn del énodo una pelicula dal
color deseado manteniendo la corriente de cuba constante
hasta que el potencial del anodo, medido como se ha des-
15 c¢rito antes, alcanza el velor deseado, y terminando en-
tonces el tratamiento, 51 la densided de corriente en el
énodo es excesiva, es decir, es mucho mayor que 0,25 A/dmg,
es diffcil obervar la forma de la curva de potencial fren
te a tiempo, debido a que el potencizl de la aleacidn se
20 eleva répidamenﬁe hasta un valor alto, ¥y la aleacidn se-~
ra entonces atacada quimicamente,
En términos generales, se ha observado que las
diferencias de potencial aplicadas a través de la cuba
comprendidas entre 1,9 y 2,8 voltios generan densidades

25  de corriente anddica comprendidas entre 0,025 y 0,25
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A/dm?, y que la aplicacién de tales densidades de corrien
te anddica reduce a la mitad el tiempo requerido para

producir la pelicula coloreada.

En la siguiente Tgbla I se muestran soluciones

acuosas adecuadas para ser usadas en la presente inven-

eidn,
Zabla I
Cantidades en gramos/litro
Cons tituyentes Intervalo amplio Interviéo rrefe~
r (*]

003 200 - 400 240 - 300
H2804 350 - 700 450 - 550
Agua e iones incidenta-
les tales como sodio el resto el resto

Es ventajoso hacer funcionar el método de la
presente invencidn a una temperatura comprendida entre
60 y 80¢ ¢,

Los revestimientos coloreados producidos por
electrolisis con corriente continua segun la invencidn
pusden ser endurecidos y hechos més resistentes a la
abrasidén por el método descrito en la solicitud de paten-
te n? 391,488, y por el descrito en la solicitud n¢
408,189, y en la invencidn se incluye la aplicacidn de

estos tratamientos de endurecimiento a los revestimien-
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tos coloreados, Basicamente, la pelicula porosa produci-
da segin el método de la presente invencidn puede ser en-
durecida sometiendo la gleacidn que lleva la pelicula a
una electrolisis, como cédtodo, en un electrolito a partir
del cual se forma en los poros de la pslicula un depdsito
oxidico,

Ahora se dardn algunos ejemplos,

Un especimen de acero inoxidable tipo 304 fﬁéﬂ
colorsado por inmgrsién en una solucidn acuosa de CrO3
2,5 y HyS0, 5 M, a 702 C. Se vigild el potencial del
acero frente a un electrodo de calomelanos saturado, y
se halld que el cambio de potencial desde la meseta ob-
gervada en el potencial de partida hagsta el desarrollo
de un color azul era de 7 mV.

Otros especimenes del acero fueron tratados

luego como sigue.
EJEMPIQ I

Un especimen de acero fué sumergido en la so-
lucion con un contra-electrodo de platino, y se f£ijd un
potenciogstato para mantener el potencial del especimen
en un valor que cred una corriente andédica convenientemen
te medible en la cuba especimen/contra-electrodo, Esta
corriente aleangd un maximo tras 30 seg, momento en que

el potenciostato fué desconectado y se mididé como 41110
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mV (SCE) el potencial del especimen en relacidn al elec-
trodo de referencia, Este valor se tomd como potencial de
iniciacién para control del color. Se volvid a fijar el
potenciostato para mantener el potencial del sspecimen

a +1117 mV (es decir, 7 mV por encima del potencial de
iniciacidén), y se vigild la corriente anddica de la cuba,
Cuando la corriente de la cuba cayd a cero, el egpecimen
fué retirado y se halld, como se esperaba, que estaba

coloreado en agul,
EJEMPLO II

Un especimen de acero fué sumergido en la solu-
cidén como dnodo, con un electrodo de platino como cétodo,
¥ se usd un galvanostato para mantener una densidad de
corriente constante de 0,025 A/dm? sobre el especimen,
ELl potencial del especimen en relacidn con el electrodo
de referencia fué vigilado. El potencial del especiien
se elevd répidemente hasta un valor de +1085 (SCE), en
el que permanecioé durante 4 min, Este valor fué tomado
como potencial de iniciacién, Luego comenzé a elevarse
de nuevo el potencial del especimen. Cuando el potencial
del especimen se hubo elevado 7 mV por encima del poten-
cial de iniciacidn, se retird el especimen y se halld,

como se esperaba, que estaba coloreado en azul,

- 11 -



10

15

20

25

15.6.73

413836

EJEMPLO III

Un especimen de acero fué sumergido en la solu-
cién como 4nodo, con un catode de plomo, y se usd una fuen
te de energia en corriente continua para fijar un poten-
cial de 2,1 V a través de la cuba especimen/plomo, E1l po-
tencial del especimen en relacidn al electrodo de referen
cia fué vigilado,

Zl potencial del especimen se elevd répidamente
hasta +1050 mV (SCE), valor en el que permanecid durante
1 min., Este valor fué tomado como potencial de inieiacidn,
El potencial del especimen comenzd luego a elevarse de
nuevo, Cuando el potencial del especimen se hubo elevado
7 mV por encima del potencial de iniciacidn, el especimen
fud retirado, y se halld, como se esperaba, que estabea
coloreado en azul,

Las aleaciones que contienen cromo resistentes
a la corrosidn, distintas del acero, adscuadas para tra-
tamiento segun el método de la presente invencidn, contig
nen usualmente, en peso, al menos 12,5 % de cromo, y com
prenden aleaciones de niquel-cromo-molibdeno a base de
hierro, tales como una aleacidn que contiene, en peso,

37 % de niquel? 18 % de cromo, 5 % de molibdeno, 1,2 %
de titanio y 1,2 % de aluminio; aleaciones a base de co-

balto, tales como las que contienen 21 % de cromo, 21 %
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de niquel y 13 % de molibdeno; y aleaciones de niquel—crg
mo tales como las que contienen 30 % de cromo, 1 % de ti-
tanio, y el resto niquel, Los aceros inoxidables adecua-
dos para tratamiento segin el método de la presente inven
cidén contienen usualmente entre 11 y 30 % de cromo.

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Gran Bretafia el 18 de Abril de 1,972 con el
nimero 17941/72, se acoge a logs beneficios del articulo

51 del vigente Estatuto sobre Propieded Industrial,

N O T &

Los puntos de invencidn propia y nueva qué'ag
presentan para que sean objeto de esta solicitud dengg
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
que ge recogen en las reivindicaciones siguientes:

18,- Método para tratar la superficie de una
aleacidn que contiene cromo, resistente a la corrosiodn,
donde la aleacidén es sometida a electrolisis, como dno-
do, en una solucidén acuosa pare colorear, de dcido cromi-
co o un cromato o un dicromato, y acido sulfurico, para
colorear la superficie de la aleacién por formacidn de

una pelicula porosa sobre ella, usando una corriente con-
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tinue cuya cireulacidn es. interrumpida cuando el poten-
cial de le aleacidn en la solueidn acuosa, medido frente
a un electrodo de referencia sumergido en la solucién
acuosa, alcanza un valor predeterminado asociado con una
pelicula de un color deseado conereto.

22,. Método segin la reivindicacidn 18, donde
la gleacidn es mantenida, en relacidn al elsctrodo de-.
referencia, a un potencial constante zsociado con la for-
macidén de una pelicula de un color concreto, por la cir-
culacidn de corriente continua, que cae a cero cuando
ge ha completado la formacidn de la pelicula del color
deseado concreto.

32,- Método segun la reivindicacion 12 o la
reivindicacidn 28, donde la corriente es la suficiente
para proporeionar una densidad de corriente anddica de no
més de 0,25 amperios/dm?,

48,- Método segin la reivindicacion 32, donde
la densidad de corriente anddica estd comprendida entre
0,025 y 0,25 amperios/dm?.

58,~ Método segin cualquiera de las reivindica-
ciones 18 a 42, donds el valor del potencial predetermi-
nado se estgblece midiendo el potencial de inflexiodn de
la aleacidn en la iniciacidn de la coloreacidn, y ajus-
tando la inflexidn por un incremento asociado con la for-

macién de una pelicula del color deseado,
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6¢,- Método gegin cualquiera de las reivindica-
ciones 12 a 52, efectuado con una alsacidn que contiene
cromo, resistente a la corrosién, que tiene una base de
uno o mas de los elementos hierro, cobalto y niquel.

78,- Método segin cualquiera de las reivindica-
ciones 18 a 58, efectuado con tm acero inoxidable.

88,- Método segun cualquiera de las reivindica-
ciones 12 a 7%, donde la aleacidén que lleva la pelicula
porosa es sometida a electrolisis como catodo, en un
electrolito a partir del cual se forma un depdsito oxi-
dico en los poros de la pelicula, para endurccer la peli-
cula.

8,- Un método pars trater la superficie de
una aleacidén que contiene cromo resistente a la corro-
gion,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que zn-
tecede y para log fines que ge han especificado.

Esta Memoria consta de quince hojas escritas a

méaquina por una sola cara,

earsa, ©9 JUL 1973
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