
P .-  54.174

4  1 3 8 3 6413836

"Control of E le c tro ly tic  Colouring" -  PC 5725;**

MEMORIA DESCRIPTIVA t

para s o l i c i t a r  PATENTE DE INVENCION por VEINTE aílos 

a nombre de INTERNATIONAL NICKEL LIMITED 

entidad b r i tá n ic a

con dom icilio  en Thames House, Millbank, Londres, S.W.1 ., 
In g la te r ra .

por: "UN METODO PARA TRATAR LA SUPERFICIE DE UNA ALEACION 
QUE CONTIENE CROMO RESISTENTE A LA CORROSION"
(Clase In te rnac io n a l C23b)

15.6.73 1



La presente invención se r e f ie re  a l a  co ló rea- 
ción de una a leac ión  que contiene cromo, r e s is te n te .a  la  
corrosión , t a l  como acero inoxidable, y que tien e , por 
ejemplo, una base de uno o más de lo s elementos h ie rro ,

5 cobalto  y n íque l, mediante soluciones acuosas consisten ­
tes esencialm ente en ácido crómico y ácido su lfú ric o , con 
o s in  o tras  adiciones ta le s  como, por ejemplo, su lfa to  
mánganos o.

Es sabido, por ejemplo por e l  trab a jo  de ü. E. 
1o Naylor ("P la tin g " , (Revestim iento e le c t r o l í t ic o )  1.950, 

páginas 153 y s ig u ien te s),q u e  l a  formación de p e lícu las  
coloreadas sobre su p e rfic ie s  de acero inoxidable, por 
inm ersión d e l acero en una so luc ión  coloreadora de ácido 
su lfú ric o  y dicromato sódico, puede s e r  acelerada hacien- 

15 do pasar una co rrien te  continua en tre  e l  acero como ánodo 
y un cátodo de plomo, que puede s e r  convenientemente e l  
revestim iento  de plomo d e l depósito  que contiene l a  so lu ­
ción. A medida que continúa l a  e l e c t r ó l i s i s ,  e l  co lo r ob­
tenido avanza por la  secuencia marrón, azu l, am arillo ,

2o pú rp u ra-ro jizo , púrpura oscuro, verde. El co lo r obtenido 
depende de l a  duración de l a  e l e c t r ó l i s i s ,  pero lo s  i n ­
ten tos de co n tro la r  e l  co lo r de l a  p e líc u la  por este  me­
d io  no han re su ltad o  s e r  s a t is f a c to r io s , debido a que e l  
tiempo requerido  para d e s a r ro lla r  un co lo r dado v a ría  

25 marcadamente con e l  estado s u p e r f ic ia l  d e l acero.
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La presente invención se basa en e l  descubrí-+* *
miento de que se proporciona una ind icación  más éxác*ta 
del avance de la  co loreación  haciendo del acero, u*otro 
metal que se e s té  coloreando, e l  ánodo en l a  so lúcion  
de coloreación  en que se sumerge un e lectrodo  de re fe ren ­
c ia , y v ig ilando  e l  p o ten c ia l d e l acero, u  o tro  metal 
que se e s té  coloreando, en re la c ió n  a l  e lectrodo  de r e ­
fe ren c ia .

Por tan to , l a  presente invención proporciona un 
método para co lo rear l a  su p e rf ic ie  de una aleac ión  que 
contiene cromo, r e s is te n te  a l a  corrosión, por formación 
de una p e líc u la  porosa sobre e l la ,  donde l a  aleación  es 
sometida a e le c t r ó l i s i s  como ánodo en una so lución  acuosa 
de coloreación, de ácido crómico o un cromato o un d ic ro ­
mato, y ácido su lfú ric o , usando una co rrien te  continua 
cuya c ircu lac ió n  es interrum pida cuando e l  po tencia l de 
l a  aleación  en l a  so lución  acuosa, medido fre n te  a un 
e lectrodo  de re fe re n c ia  sumergido en l a  so lución  acuosa, 
alcanza un v a lo r predeterminado asociado con una p e lícu ­
l a  de un co lo r deseado concreto .

En l a  e le c t r ó l i s i s  se emplea un cátodo consis­
ten te  en plomo, p la tin o  u o tro  metal adecuado. S i l a  so­
lución  acuosa e s tá  contenida en un depósito  revestid o  de 
plomo, e l  revestim iento  d e l depósito  puede s e r  usado con­
venientemente como cátodo. El e lectrodo  de re fe re n c ia  es



convenientemente un m etal o aleac ión  in e r te  sumergido 
en l a  so luc ión  acuosa de co loreación , pero s i  se desea 
se pueden u sa r o tros e lectrodos normales, ta le s  como, 
por ejemplo, un electrodo  de calomelanos sa turado , o de 

5 su lfa to  m ercurioso, que tenga un puente que sea  química­
mente e s tab le  en contacto  con l a  so lución  de coloreación. 
La a leación  como ánodo, e l  cátodo y l a  so lución  do colo­
reac ión  que se use forman una cuba e l e c t r o l í t i c a .

En p a r t ic u la r , se hace uso d e l hecho de que 
1o ex is te  una re la c ió n  en tre  e l  co lo r de l a  p e líc u la  forma­

da sobre l a  su p e rfic ie  de l a  a leac ión  y e l  p o tencia l de 
l a  a leac ión , en re la c ió n  a l  e lectrodo  de re fe re n c ia . Es­
ta  re la c ió n  puede s e r  tan to  predeterm inada como usada de 
d iversas maneras.

15 Como se ha dicho an tes, l a  c ircu lac ió n  de co­
r r ie n te  continua, y por tan to  l a  e l e c t r ó l i s i s ,  es in te ­
rrumpida cuando e l  p o ten c ia l de l a  a leac ión  alcanza un 
v a lo r predeterm inado. En l a  manera más s e n c i l la  de efec­
tu a r l a  invención, e l  p o ten c ia l correspondiente a l a  fo r -  

2o mación de l a  p e líc u la  d e l co lo r deseado es determinado 
primero durante la  co loreación  de un espécimen s im ila r  
de a leación , por simple inm ersión en una so lución  de oo- 
1oreación de l a  misma composición y a l a  misma temperatu­
ra  que se han de usar para l a  e l e c t r ó l i s i s .  Ventajosamen- 

25 te  se usa entonces un p o ten c io sta to  para mantener e l  po-
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t e n d a l  de o tro  espécimen de a leación  que es té  siendo 
coloreado, a un v a lo r constante adecuado en re la c ió n  a l 
e lectrodo  de re fe re n c ia . El p o ten cio sta to  efec túa  e s ta  
función sum inistrando un f lu jo  de co rrien te  su f ic ie n te  a 

5 través de una cuba co n sis ten te  en l a  a leac ión  y un con­
tra -e le c tro d o  adecuado, por ejemplo p la tin o  o plomo, pa­
ra  mantener un p o ten c ia l constante sobre l a  aleación , 
en re la c ió n  a l  e lectrodo  de re fe re n c ia . El po tenciosta­
to  es f i ja d o  para mantener a l  espécimen a l po tencia l 

1o del que se sabe, por p rev ia  ca lib rac ió n  de la  re lac ió n  
o o lo r/p o ten c ia l, que corresponde a l a  formación de una 
p e líc u la  d e l co lor deseado. La densidad de co rrien te  anó- 
d ica sobre e l  m ate ria l que e s tá  siendo coloreada es v ig i­
lada, y cuando cae a cero se ha completado l a  formación 

15 de la  p e líc u la  del co lo r deseado.
El po ten c ia l r e a l  correspondiente a un co lo r 

concreto depende tan to  de la  composición y d e l estado 
s u p e r f ic ia l  de l a  a leación  como de l a  composición y tem­
pera tu ra  de l a  so lución  para co lo rear, y e s te  simple mé- 

2o todo so lo  es s a t is f a c to r io  s i  se ha de t r a t a r  una s e r ie  
de especímenes sustancialm ente id én tic o s . Por tan to , se 
p re f ie re  hacer uso del descubrim iento ad ic iona l de que, 
para una combinación dada de so lución  para co lo rear a lea ­
ciones y tem peratura, l a  d ife re n c ia  en tre  e l  p o tencia l a 

25 que se empieza a formar l a  p e líc u la  responsable de l a  apa
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r ic ió n  de co lo r (p o tenc ia l de in ic ia c ió n ) , y aquél a l 
que se obtiene un co lo r dado, es constan te .

La in ic ia c ió n  de l a  formación de p e líc u la  e s tá  
ind icada por un mínimo de l a  velocidad de cambio d e l po- 

5 te n c ia l  con e l  tiempo (dE /d t), y este  punto puede se r  de­
terminado fácilm ente por un g rá f ico  re g is trad o  automáti­
camente d e l p o ten c ia l (E) en función d e l tiempo ( t ) .  En 
la  mayoría de lo s casos, y en p a r t ic u la r  con e l  acero 
inoxidable tip o  304, dE /dt cae a cero, es d ec ir , e l  po­

lo te n c ia l  permanece constante durante un corto  periodo, y 
e l  p o ten c ia l a que esto  sucede es e l p o tencia l de in ic ia ­
ción. Sin embargo, dE/dt no siempre cae exactamente a cero, 
en cuyo caso l a  curva potencial-tiem po p resen ta un punto 
de in fle x ió n  en e l  que dE /dt pasa por un mínimo; e l  poten 

15 c ia l  en t a l  punto de in flex ió n  es tomado entonces como 
p o ten c ia l de p a rtid a .

En e s ta  manera de e fec tu a r l a  invención, se 
determ ina primero para e l  sistem a la  d ife re n c ia  en tre  e l  
p o ten c ia l de in ic ia c ió n  y e l  p o ten c ia l d e l co lo r deseado. 

2o Luego se determ ina e l  p o ten c ia l de in ic ia c ió n  para e l  es­
pécimen que se es té  coloreando, y l a  e le c t r ó l i s i s  es con­
tinuada h as ta  e l  punto f in a l  determinado por l a  d ife ren ­
c ia  de p o ten c ia l correspondiente a l co lo r deseado, y 
luego es deten ida.

25 Se h a lla  que l a  d ife ren c ia  en tre  e l  po tencia l
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de in ic ia c ió n  y e l  p o ten c ia l correspondiente a un* co lo r 
concreto, cuando es medida con una c o rr ien te  anódica c i r ­
culando a través de l a  a leación  que se e s té  coloreando, 
es ligeram ente menor que cuando es medida bajo  condicio- 

5 nes de simple inmersión, y, por tan to , l a  ca lib rac ió n  
debe efec tuarse  preferib lem ente con una co rrien te  a p li­
cada. Además, e l v a lo r del p o ten cia l de in ic ia c ió n  aumen­
ta  a l aumentar l a  co rrien te  ap licada.

Este método se puede e fec tu a r de la  manera s i ­
lo gu íen te, usando un p o ten c io sta to . El p o tenciosta to  es f i ­

jado para mantener a la  a leación  a co lo rear a cualquier 
p o ten cia l adecuado que produzca una co rr ien te  anódica 
convenientemente medible. Se h a lla  que l a  co rr ien te  anó­
d ica sube h as ta  un máximo dentro  de 1 ó 2 minutos. En es -  

15 te  punto se desconecta e l  po ten c io sta to , y se mide e l  po­
te n c ia l  de l a  a leación  en re la c ió n  a l  e lectrodo  de re fe ­
re n c ia . Este po tencia l corresponde a l po ten c ia l de p a r t i ­
da. Luego se vuelve a conectar e l  po ten cio sta to , y e l  po­
te n c ia l  es f i ja d o  a l  v a lo r correspondiente a l po ten c ia l 

2o para l a  formación de una p e líc u la  del co lo r deseado. Se 
v ig i la  l a  co rr ien te  que c irc u la  por l a  cuba, y cuando l a  
co rrien te  cae a cero e l  espécimen ha alcanzado e l  co lo r 
deseado. S i se continúa l a  e le c t r ó l i s i s  más ..a l lá  de es te  
punto, l a  co rr ien te  que c irc u la  a través de l a  aleación  

25 que se e s tá  coloreando se conv ierte  en catód ica , y l a  co-
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1oreación continúa a través de la s  secuencias normales 
de colores aunque a velocidad reducida.

A lternativam ente, se puede hacer uso de un 
galvanostato  (un d isp o s itiv o  que sum in istra  una co rrien - 

5 te  constan te) para mantener una co rrien te  constante de 
cuba en tre  l a  aleación , t a l  como acero inoxidable, que 
se e s tá  coloreando, como ánodo, y un cátodo adecuado, 
por ejemplo p la tin o  o plomo. Con t a l  de que l a  densidad 
de co rr ien te  anódica no sea  excesiva, por ejemplo mencr 

1o que 0,25 A/dm^, se observa una curva de po ten c ia l fre n te  
a tiempo que tien e  la s  c a ra c te r ís t ic a s  antes d e s c r ita s .
Se obtiene sobre l a  a leac ión  d e l ánodo una p e líc u la  d e l 
co lo r deseado manteniendo l a  co rrien te  de cuba constante 
hasta  que e l  po ten c ia l d e l ánodo, medido como se ha des- 

15 c r i to  an tes, alcanza e l  v a lo r deseado, y terminando en­
tonces e l  tra tam ien to . Si l a  densidad de co rrien te  en e l  
ánodo es excesiva, es d e c ir , es mucho mayor que 0,25 A/dm^, 
es d i f í c i l  obervar la  forma de l a  curva de po tencia l fren  
te  a tiempo, debido a que e l  p o ten cia l de l a  aleación  se 

2o eleva rápidamente hasta  un v a lo r a lto , y la  aleación se­
r á  entonces atacada químicamente.

En términos g en era les, se ha observado que la s  
d ife ren c ia s  de po ten c ia l aplicadas a través de la  cuba 
comprendidas en tre  1,9 y 2 ,8  v o ltio s  generan densidades 

25 de c o rr ie n te  anódica comprendidas en tre  0,025 y 0,25
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A/dm2, y que la  ap licac ión  de ta le s  densidades de co rrien  
te  anódica reduce a l a  mitad e l  tiempo requerido para 
producir l a  p e líc u la  coloreada.

En l a  s ig u ien te  Tabla I  se muestran soluciones 
acuosas adecuadas para s e r  usadas en l a  presente inven­
ción.

Tabla I
Cantidades en g ram o s/litro

Constituyentes In te rv a lo  amplio In te rv a lo  p re fe -___  _____ _ _____rid o _______
°°3
H2SO4

Agua e iones in c id en ta­le s  ta le s  como sodio

200 -  400 
350 -  700

e l  re s to

240 -  300 

450 -  550

e l  re s to

Es ventajoso hacer funcionar e l  método de la  
presente invención a una tem peratura comprendida en tre  
60 y 80S C.

Los revestim ientos coloreados producidos por 
e le c t r ó l i s i s  con co rrien te  continua según l a  invención 
pueden se r  endurecidos y hechos más re s is te n te s  a l a  
abrasión por e l  método d e sc r ito  en l a  so lic i tu d  de paten­
te  nS 391.488, y por e l  d e sc r ito  en l a  so lic i tu d  ns 
408.189, y en la  invención se incluye la  ap licac ió n  de 
estos tra tam ientos de endurecimiento a lo s revestim ien-



tos coloreados. Básicamente, l a  p e líc u la  porosa produci­
da según e l  método de l a  presente invención puede se r  en­
durecida sometiendo l a  a leac ión  que l le v a  l a  p e líc u la  a 
una e l e c t r ó l i s i s ,  como cátodo, en un e le c tr o l i to  a p a r t i r  

5 d e l cual se forma en lo s poros de la  p e líc u la  un depósito  
oxídioo.

Ahora se darán algunos ejemplos.
Un espécimen de acero inoxidable tipo  304 fuá 

coloreado por inmersión en una so lución  acuosa de CrO  ̂ . 
1o 2,5 M y HgSO  ̂ 5 M, a 70S C. Se v ig iló  e l  po ten c ia l d e l 

acero fre n te  a un electrodo  de calomelanos saturado , y 
se h a lló  que e l  cambio de p o ten c ia l desde l a  meseta ob­
servada en e l  po ten c ia l de p a rtid a  hasta  e l  d esa rro llo  
de un co lo r azul era  de 7 mV.

15 Otros especímenes del acero fueron tra tados
luego como sigue .

EJEMPLO I

Un espécimen de acero fue sumergido en la  so- 
2o lu c ió n  con un con tra -e lec tro d o  de p la tin o , y se f i j ó  un 

po ten c io sta to  para mantener e l  po ten c ia l d e l espécimen 
en un v a lo r que creó una co rrien te  anódica convenientemen 
te  medible en l a  cuba especim en/contra-electrodo. Esta 
co rr ien te  alcanzó un máximo tra s  30 seg, momento en que 

25 e l  p o ten c io sta to  fuá desconectado y se midió como 41110
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mV (SCE) e l  p o ten cia l d e l espeoimen en re lac ió n  a l e le c ­
trodo de re fe re n c ia . Este v a lo r se tomó como po tencia l de 
in ic ia c ió n  para co n tro l d e l co lo r. Se volvió a f i j a r  e l  
po tenciosta to  para mantener e l  p o ten c ia l d e l espécimen 

5 a 4-1117 mV (es d ec ir, 7 mV por encima del po tencia l de 
in ic ia c ió n ) , y se v ig iló  la  co rrien te  anódica de l a  cuba. 

Cuando l a  co rr ien te  de l a  cuba cayó a oero, e l  espécimen 
fue re tira d o  y se  h a lló , como se esperaba, que estaba 

coloreado en azu l.
1o EJEMPLO I I

Un espeoimen de acero fuá sumergido en la  so lu ­
ción como ánodo, con un electrodo  de p la tin o  como cátodo, 
y se usó un galvanostato  para mantener una densidad de 

15 co rrien te  constante de 0,025 A/dm^ sobre e l  espécimen.
El p o ten c ia l del espeoimen en re la c ió n  con e l  e lectrodo  
de re fe re n c ia  fuá v ig ilad o . El p o ten c ia l d e l espeoimen 
se elevó rápidamente h as ta  un v a lo r de 4-1085 (SCE), en 
e l  que permaneció durante 4 min. Este v a lo r fue tomado 

2o como p o ten c ia l de in ic ia c ió n . Luego comenzó a elevarse 
de nuevo e l  p o ten cia l d e l espécimen. Cuando e l  po tencia l 
d e l espécimen se hubo elevado 7 mV por encima d el poten­
c ia l  de in ic ia c ió n , se r e t i r ó  e l  espécimen y se h a lló , 
como se esperaba, que estaba coloreado en azul.
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EJEMPLO I I I

Un espécimen de acero fue sumergido en l a  so lu ­
ción como ánodo, con un cátodo de plomo, y se usó una fuen 
te  de energ ía  en co rrien te  continua para f i j a r  un poten­
c ia l  de 2,1 V a través de l a  cuba especimen/plomo. El po­
te n c ia l  d e l espécimen en re la c ió n  a l  electrodo  de re fe re n  
c ia  fuá v ig ilad o .

El po ten c ia l d e l espécimen se elevó rápidamente 
h as ta  4-1050 mV (SCE), v a lo r en e l  que permaneció durante 
1 min. Este v a lo r fue tomado como po ten c ia l de in ic ia c ió n . 
El p o ten c ia l del espécimen comenzó luego a e levarse de 
nuevo. Cuando e l  p o ten cia l d e l espécimen se hubo elevado 
7 mV por encima del p o ten c ia l de in ic ia c ió n , e l  espécimen 
fuá re t ira d o , y se h a lló , como se esperaba, que estaba 
coloreado en azul.

Las aleaciones que contienen cromo re s is te n te s  
a la  corrosión , d is t in ta s  del acero, adecuadas para t r a ­
tamiento según e l  método de l a  presente invención, coutie, 
nen usualmente, en peso, a l  menos 12,5 % de cromo, y com 
prenden aleaciones de níquel-cromo-molibdeno a base de 
h ie rro , ta le s  como una a leación  que contiene, en peso,
37 % de n íq ue l, 18 % de cromo, 5 % de molibdeno, 1,2 % 
de t i ta n io  y 1,2 % de aluminio; aleaciones a base de co­
b a lto , ta le s  como la s  que contienen 21 % de cromo, 21 %
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de n íquel y 13 % de molibdeno; y aleaciones de n íquel-ero  
mo ta le s  como la s  que contienen 30 % de cromo, 1 % de t i ­
tan io , y e l  re s to  n íque l. Los aceros inoxidables adecua­
dos para tratam iento  según e l  método de l a  presente inven 

5 ción contienen usualmente en tre  11 y 30 % de cromo.
La presente s o l ic i tu d  que corresponde a l a  pre­

sentada en Gran Bretaña e l  18 de A bril de 1,972 con e l  
número 17941/72, se acoge a lo s  benefic io s d e l a r t ic u lo  
51 d e l v igente E sta tu to  sobre Propiedad In d u s tr ia l .

1o

N O T A

15

2o

Los puntos de invención propia y nueva qué's.e- 
presentan para que sean objeto de e s ta  so lic i tu d  de-^Pa-. 
ten te  de Invención en España, por VEINTE años, son los 
que se recogen en la s  re iv ind icaciones s ig u ie n te s :

1&,- Método para t r a t a r  l a  su p e rfic ie  de una 
aleación  que contiene cromo, re s is te n te  a la  corrosión, 
donde la  aleación  es sometida a e l e c t r ó l i s i s ,  como áno­
do, en una so lución  acuosa para co lo rear, de ácido crómi­
co o un cromato o un dicromato, y ácido su lfú r ic o , para 
co lo rear l a  su p e rfic ie  de l a  a leación  por formación de 
una p e líc u la  porosa sobre e l l a ,  usando una co rr ien te  con-
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tin u a  cuya c ircu lac ió n  es.in terrum pida cuando e l  poten­
c ia l  de l a  aleación  en la  so luc ión  acuosa, medido fre n te  
a un e lectrodo  de re fe re n c ia  sumergido en la  so lución 
acuosa, alcanza un va lo r predeterminado asociado con una 
p e líc u la  de un co lo r deseado concreto.

2 a .-  Método según l a  re iv in d icac ió n  13, donde 
l a  a leac ión  es mantenida, en re la c ió n  a l electrodo  de 
re fe re n c ia , a un po ten c ia l constante asociado con la  fo r­
mación de una p e líc u la  de un co lo r concreto, por la  c i r ­
cu lación  de co rrien te  continua, que cae a cero cuando 
se ha completado l a  formación de l a  p e líc u la  del co lo r 
deseado concreto .

33. -  Método según l a  re iv in d icac ió n  13 o l a  
re iv in d icac ió n  23, donde la  co rrien te  es la  su fic ien te  
para proporcionar una densidad de co rr ien te  anódica de no 
más de 0,25 amperios/dm^.

4-3,- Método según l a  re iv in d icac ió n  3-, donde 
l a  densidad de co rr ien te  anódica e s tá  comprendida en tre  
0,025 y 0,25 amperios/dm^.

53 .- Método según cualquiera de la s  re iv in d ic a ­
ciones 1 3 a  43, donde e l  v a lo r d e l p o ten c ia l predeterm i­
nado se estab lece  midiendo e l  po tencia l de in flex ió n  de 
l a  a leación  en la  in ic ia c ió n  de la  coloreación, y a ju s­
tando la  in flex ió n  por un incremento asociado con l a  fo r­
mación de una p e líc u la  del co lo r deseado.



413856

68. -  Método según cualquiera de la s  re iv in d ic a ­
ciones 18 a 53, efectuado con una aleación  que contiene 
cromo, r e s is te n te  a l a  co rrosión , que tien e  una base de 
uno o más de lo s elementos h ie rro , cobalto  y n íquel.

5 73 .- Método según cualquiera de la s  re iv in d ic a ­
ciones 18 a 58, efectuado con un acero inoxidable.

88 .- Método según cualquiera de la s  re iv in d ic a ­
ciones 18 a 78, donde l a  a leación  que l le v a  la  p e líc u la  
porosa es sometida a e le c t r ó l i s i s  como cátodo, en un 

1o e le c t r o l i to  a p a r t i r  d e l cual se forma un depósito  oxí- 
dico en lo s poros de la  p e líc u la , para endurecer l a  p e l í­
cula.

93 .- Un método para t r a t a r  l a  su p e rfic ie  de 
una a leación  que contiene cromo re s is te n te  a l a  corro- 

15 sión .
Tal y como se ha d e sc r ito  en l a  Memoria que an­

tecede y para los fin es  que se han especificado .
E sta Memoria consta de quince hojas e s c r ita s  a

máquina por una so la  cara .
25 1073
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