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Esta invencidn se refiere a la deposicidn
electrolitica de cromo a partir de soluciones acuosas de
sales de cromo trivalente. ' -

Los depdsitos electrolfticos de cromo han
sido valorados mucho por su aspecto decorativo, consis-

tencia y resistencia a la corrosién, No obstante, de to-

~dos los metales gue se usan extensamente en 1a 1ndustr1a .

de chapado electrolitico, el cromo es anoxmal puesto que
no es posible aplicarlo f501lmunte como chapado a partir
de soluciones de sales de cromo sencillas, = .

Hasta la fecha todos 10» cromados comer01a—-

les han sido llevados a cabo a partir de soluclones de

cromo hexavalente, por ejemplo é01do crdmlco més eatall-
zador. Debido a la toxicidad de la pulvermzaqzdn,p;odu-
cida y al hecho de que el croﬁo hekavalenfé es -inacepta-
ble para las auLorldades gue controlan las aguas re51dua-.
les o que vigilan los rios, ha sido necesario usar supre- °
sorea de niebla costosos y reducir el Cr VI a Cr III an-
tes de la descarga, usando habitualmente diéxido de azu-
fre, Ademds, debido a‘la pendiente positivaAde ia‘curva
densidad de corrientq/espesor del chapado, se deposité
sobre zonas de den51dad de corriente alta tales como bor—t
des, mds metal de lo oue es necesario para la proteccién
¥, en ciertos casos, aparece el defecto denominado "adhe-

rencia" (la adherencia es la deposicién de Or en forma no
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decorativw, rugosa ¥y sin brlllo, ocasionada por grados

. de den031016n uxcesmvos)

Durante cerca de un centenar de aﬁos, por

consiguicente, se han 11evaao a cabo numerosos intentos

para desarrollar un procedimiento aceptable desde el
- punto de vista econémico parg.efectuar chapados é par-
~tir de soluciones de cromo trivalente y/o divalente., A
b_-Pesar de las frecuentes féi#indicaciqnes al contrario,

en especial en la bibliografia de patentes,ftodos estos

intentos han mostrado ser inaceptables en la préctica

~ comercial., Los sistemas para efectuar chapados a paxtlr‘
* de “cromo trlvalente que han sido propuestqs hasta tal ‘
punto, han tenido desventajas graves, tales como un po~
{ der de reoubrimiento o poder de aep031916n inadeguadq,

inestabilidad o un efluente que es demasiado dificil o

costoso de purificar, hasta el nivel requerldo pox las

-autorldades que controlan lqs eguas residu%les o la con- -

taminacldn del agua,
Une solucién de chapado comexclalmante acep-

table dobe proporecionar un depdgmto mis o menoq uniforme
sobre la totalidad de la pieza cue se estd chapando.
- En la préctlca 1a densidad de corriente va-

ria a través de la superflcie de la pieza somctldm al

| chapado (por ejemplo entre 0,53 y 107 amps dm ). La ca-
pacided de una solucién de chapado para proaucir depbgi-
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: deposieién. o *',':-;gg- : ~'7"f1;,-

.'sadas en cromo hexavalente tlenen un oder de r

'mlento de 0 53 a 85 amns dm ? y un poder de dep081c16n

tos brillantes a lo 1argo de un 1ntervalo de den31dadas
de corrlente,se denomina su poder de recubrlmlento y 1a=

capacldad para uep051twr metgles ae espesor unlforme a

.aen51dades de cor"lente dlfcrentes se denomlna poder de

Las solu01ones de chapado convenc1onales bd— h

. La mayor pqrte de las soluc1ones de chqpado

'fﬁi de cromo %rlvalente que han 51do pronuestas hnsta la fe—J

R
0

'bastante malo, como se pone QG manlfle to pOI 1a presenp

~c1a de "adheren01as" a den91uades de corrlente alths. .."

Tt

cha, han fallado en nronorcmon&r un podar de reoubrimlenm_7~*

to 0 un poder ae den051c16n suflclenﬁes. Pox eaemplo, laﬂ 

'solu01ones 1norg€nlczs sencmllas,,tale como cloruro 0.

de. deno 1c16n al aumontar 1q uensidad da corrlenxe, con~ .

te elevada y a 1ncapa01dad pqr ohanar zonas poco acce-

sibles a menos nue la densidad de corrlente promedia au—

mente hasta ‘un nivel al que qe presentan sobre 1as pro—f.

desventajas ha sido pronuesto formar comnluaos (véage por

i

eaemplo la Patente de ER JUu, 3. 706 636)

No obotante, ma, de las dlflcultqdes cue ux:

vduclenao a "adheren01as" en zonns de denqidad de. corrlen—.

‘minenciasg "adheroneias',- 1naceptable. qua superar estas o
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gen cuando se usa un complejo de cromo, tanto ai es de

naturaleza orgénica como 1norgénlca, es comsegulr un’
complejo ¢ue sea estable Y al mismo tiempo, se una lo
bagstante débilmente paras permitir el chapado, y hacer -

que el cromo sea capaz de ser pracipitado de las aguas

- de lavado con la suficiente facilidad para permitir la

purificacién econdmica del efluente, Las soluciones pro-
puestas en la téenica anterior han fallado siempre en
el cumplimiento de una o m4s de las condiciones anterio-

res. Asimismo se han encontrado -en ciertos cagos otras

diflcultades pricticas tales como baja conduct1v1dad vy
"_aeneracidn de productos anddlcos nocivos,

Se ha descubierto actualmente una nueva 80~

Jlucibn para cromado electrolitlco ‘Que superz por 1o me-
. nos algunaa de las dlficultndes anberlorcs, y oue com-

prende (a) cromo trivalente, (b) formiato o acetato y.
(e) bromuro, en la que la proporcién de bromure. pucde

estar compranuida, por ejemplo, entre 1:1 y 1:10 moles

poxr litro, basade en el cromo, Las soluciones contienen

- preferiblemente amonio y, pfeferiblemcnte también, borato.

La presente invencién proporciona, segin un
QSpecto, une polucidn acuosa cue contiene: cromo triva-
lente 0,1 a 1,2 molar; bromuro por lo menos 0,01 molar;
formiato o acetato en una proporcién molar - de 3 ¢+ 1 a
635 : 1 basado en el cromo; amonio por lo menos 0,1 molar '
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' fato. ’ ‘ .k ,.'A o o

N .

y borato por lo menos 0,1 molar.j% i-,' w

’

Las soluciones de le nrbsenbe 1nvenc16n pue—_

den contener facultatlvamente cantldades solublea de otrosf.if

iones metdlicos que se depositsn conguntamente:conAel,cro-r

mo formando aleaciones, tales como hierrb,iﬁiduel,'cobal—

to, mangqneso 0 wolframlo. Preferiblemente 1as soluclonesA';" R

"contlenen una concentrac16n hasta de 6 moles por 11tro dei;j;

sales de conduct1v1dad. De preferencla el pH de la solu—'i

o
Vo

B x:,cidn es de 1 a 4. ." f‘f' -&. ‘ Vﬁ,‘; B Lf
10 ..

La solucién puedn contenur bromuro, formiato L

. [ . ‘
(o acetato) y cualquier ion. borato que pueden 'ncontrarselh

”Vf preSentes como la ¥nica especle de aniones, pero tales

soluciones aon indeseablemente costosas. De’ preferencia,

por consigulente, 1a solucldn contlene sdlo suflclente

- bromuro para gvitar 1a forma016n sustanclal de cromo hexa—A“ o

, valente, suflciunbe formlato para que sea eflcaz para compqu"

plejar el cromo y surlclenta bo:ato para cue sea efectlvo
como amortiguador, comprenaiendo el resto dc loq anlones

requeridos para equilibrar el qontenmdo;dg oationea»ae la
solucién, especies mds bm"étas tales como cl§rgr¢ y/o sul-

AR

Por ejemplo, la solucién oontiene opclonal y

preferiblemente, iones haluro, ademds del bromuro, taleo o

como fluoruro o, de preferencia, cloruro. La cantidad to-

tal de haluro, incluyendo el bromuro y el yoduro que pﬁeﬁé~

v L
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estar presente, as{ como también el fluorufo,'y/o el .
cloruro, pusde ser suficiente facultativamenfe;‘junto'
el formiato y el borato, ‘para proporcionar esenclalmonte
el contenido total de aniones de la solucién. El ltimo

se determlna medisnte el nﬁmero de equ1Valentea de ca-

"7 t16n (incluyendo los 1ones hxdrdgeno) ¥ es tiplcamente o

de 3 a 4 molar. Alternativamente, Y de preferenc1a, pue~

. de encontrarse presenteAad1clonalmen$e algo,deblones.sul-;}
,'faxo..Preferiblemente el sulfato'se éncuentra présente'

~en una pequena proporcién basada en.el haluro y, lo més
) preferlble, una pequefia pr0porcidn basada en el cloruro

" y/o el fluoruro. Alternatlvamente,‘el sulfato puede com- - <

prender: una prOporcldn prln01pal del ion 1norgén1co y,-

'menos preferiblemente, puode estar przsente en 1ugar del ”

cloruro 0 el- fluoruro..De preferenc1a, -la solueifn con- .
‘tiene también los cationes. de- 1as sales de conduct1v1dad,

| fy de oualquier sal usada para introducmr 1as especles
‘;:anidnicas, cuyos camlones pueden ser, por eaemplo, meta—i“  
  ‘163 aloallnoa, preferiblemen$e sodio o potasio, o meta— ‘
~ les alcalino térreos, tales como calcio o magn351o.'

Las solu01ones de la preaente 1nvenci6n pue—

~ den contener adicionalmente pequefias oantidmdes, compam'f

tibles, de aditivos, tales como agentes humectantes (por'

ejemplo alcoh11 benceno sulfonatos de metal alcallno) )

,agentee antlespumantes gue se usan habmtualmente en la -
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tecnologla de los chmnﬂaoo electrolitlcoo.:

Las nuevas soluciones de la nregente 1nven—

¢ibn comprenden, yor consigulente, al menos algunasg de-

las especies siguientes:

A, Cromo trivalente

Bete es un ing realonte euencial de 1as solu—

ciones de la 1nvencldn. Pronorciones de cromo trlvqlente.j"‘

1nferlo;es a 0 1 molar ) superlores a 1 2 molar dan como .

" resultado una pérdida 51gn1flcnt1va de’ pouer &e recubrl-"

miento, ¥y la concentracldn debe ser mantenlda, por conv.
siguiente, dentro de estos 11m1tes, V5 de preferencla,. :
entre 0,2 y 0,6 molar Preferlblemente la soluc16n esté
desprovista sustanoialmente de cromo hexavalente, y, de
preferencia, el cromo en la solu016n se encuent;a presen—_
te sustancislmente en la totallaad como cromo trlvalente
antes del chapado. _ _ S
B, Bromuro ; ."“ A"i ‘-ﬂ - 7’35 
Este es un inrrudiente esenczal. La concen-
tracién dé bromuro debe ser mqntenlaa DO enuima de 0 01
molar para evitar la formacién de cromo’ hexavalente, y
disminuir la velocidad de chapado. ILa concentracldn mﬁx1-l
ma no es critica, pero es tipicwmcnte 1nfer10r a 4 molar

¥y, de preferencia, inferior a 1 molar, Bl inter velo pre-

Aferido es entre 0,05 vy 0,3 molaf. EL yoduro actﬁ de modo

semeaante al bromuroy per adoluce de la degvontaja de que

"
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el yodo libre, que. nodriq formarse duranté el chapado,

8610 es soluble en agua en la proporcldn del 0,03% p/p,

en comparacién con el 4% para el bromo. Por consmgulente

“los intantos de usar yoduro en lugar de bromuro conducen '

a'una precipitacién de yodo inaceptablea El yoduro es,

”;{ademés, demasmado caro para usar econémlcamente en lugar

de bromuro. No obstante . es pos1ble, en principio, reempla—-i

”‘:zar una paxte pecueﬁa ‘del bromuro eon. yoduro, y las refe~ 8
“rencias que se haoen en esta Nemorla a bromuro no exolu— -

niiiyen bromuro aue contenga indlClOS de yoduro. f.:, ;
15§‘1c Pormiato Y/o _mcetato . Lt : -

e

Este es un 1ngredienfe esencial, 51cndo pre—

kferido el formiato. Tipicamente la prOporcldn de formiato

o} acetato con.- respecto al cromo no debe exceder de 3 1

sobre base molar, para evitar 1a pIeclpltacldn grave, no

-aceptada, de la sal de cromo corresponalente. Si la pro= -
- poreién es inferior a 0,5 i 1 el poder de recubrlmlento

se reduce indeseablemente. De preferenc1a la. pr0porc16n

S ,~w-d9 formiato y acetato con respecto a cromato, esté COom~
" 20" prendida entre 2 1 y 1s 1. L :

'” D. Amonio

La presenCla de anonio es 1mportante para la

. _realizacidn preferida de la proSLntﬂ invenclén, por lo
" menos., En general, si la concentra016n de amonio es in-
_.férior a 0,1 molar existe el riesgo de formar cromo hexa- |




'.valente. Bl 1im1te superlor no en critlco ¥ Ll amonio

'i§.pueae encontrarse pre»enﬁe en cmntldaces hasta saturau L

33f016n, e declr' aproxmmademenbe molur. De‘preferencla
"~el amonio se encuentia nresente en una concentracldn deb N

;1;1 a3 molar. Ll ?monlo se encuentr

'mente, al estado plOplO del NH4 i pero también es p031b1e,

f‘ﬁ' ¥ ‘.".'

'ﬂ“awn ‘cuando menoq nreferido, comnrendldo dentro de 1& exr

thensidn de’ esta 1nvcn016n, usar amonlo sustltuido, tal :
h'como hlorowllanonlo, hldrazonlo o alcohilamonlo. De pre-
'il'io{l ferencia s¢ encuentran: ausentes arllamonios o 1oneﬂ hetero—:;
‘;;cicllcos tales como, plridlnio, y“ique tlenden a 1nh1b1r la .
"£1:ffodep051c16n del cromo.;[_;g ‘ Tt
7 vi'E. Borato

ﬁn cuando es p051b1e efectuqr cromado nar—A:; 

15 .- ‘t1endo de soluclones de la presente'lnvenclén que no con— B

;ftlenen borato, Yo se. ha 31do canaz ae obtener'lo cue se

;con51dcran resultqdos totdlmente satlsfactorlos,HQOmer- ﬂ
"+ cialmente, . en ausencia de borqto. boncentrnoloneg 1nfer10—;!
. 'res a 0,1 molar. dan como resultado - poner de recubrlmlen-_ 
- 20 ;'Ato indeseablcmente baao. 1 limlte superlor no. s critlco"“
. "’nero en generﬂl 8c nreflere emplear una concentracldn mo-:'
1ar de borato de 0,5 a 1 molar. Ta funcldn del bo.nto os
- oscura, Su efecto benef1c1oso puede ser dcblao en parte a'
gu, accidn amortiguadora, No obstanxe, otras salos amortl—

- 25, guadoras, tales como 109 fosfatos Y. cltratos, se muestr

7-1-75 S - 10 -
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“como.relativamente ineficaces,

F. Sales de conduct1v1oad

Estas son facultatlvas pero preferldas. La

j1} concentracldn no es critlca ¥ puede varlar entre cero Y-

6 molar, aproximudamentc, segﬁn 1a solubllluad Sales de -

jf? conductlvldad ed wia expresidn usada en la técnica de lostk
Ay chqpados para designar clertas sales féc11mcnte 1onlza- :
. bles que puoden aﬁadirse a los baﬁos de chapado parn auu'

mentar su eonductlvidad eléctrica ¥y reducir de este modo .. -

- la cantidad de energia disipada en el baﬁo. Tiplcamente
fson snles de metales alcalinos o alcallno térreos de’ éci»“

doa fuertes, que son solubles en la soluclén. Deben tener:

una ‘constante de disoczacldn por 1o menos igual a 10 =2,

~8on o jemplos tipicoa los cloruros y Lo’ sulfatos de sodiq

R Y. notasmo .

a.w'

. Los meaores resultados se obtlenen cuando el )
baﬁo és algo écldo. A valores bagos del pH (por debajo
de 2) hay ‘alguna pérdida ae poder de recubrimlento que -

se hace 1naceptab1e a un’ pH inferlor a 1.,Si el pH es su-

perior a4 la veloclaad de chanado tmende a serr’ndesea-
-blemente 1enta. Bl pH 6ptimo se encuentra oompreﬁdi&o ’
entre 2 y 3,5. Lo '

'H. Gloruro y/o fluoruro -
i , a Esto es 0pc10na1, pero en el caso de cloruro,

T
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‘que nuede usarse facult“ﬁivamente pvra suminlstrar por

higrlco 10 que . es un mealo conv»nionte defaauatar el prl

- del. bqno. De prcfcrencln, el conxenldo ac cloruro es 0 51~”

La centidad de sulfato no as oritlca y nuede varlar,‘a

v

n;oxerlao. No obqtante, la dantid no ea critlca. Pueue. ’

“variar eatre cero y el méxlmo nerm1t1uo por con31dera»'"";'“f

clones de solubllldad. Bl cloruro se 1ntroduce en el ba-

'.'ﬁO generalmente en Iorma ucl anlén de la sal de condu0~;;P:'

tividad (no* ejemplo cloruro -de sodlo), como cloruro de

" amonio,. que es un mealo convcnlrnhe ae 1ntroduc1r el rc-_f'

qulslto ‘de” 1ones amonlo del bano, como cloruro crémlco"“

3,

lo menos parte del cromo reoue 1do, y/o como éciao clor—V"'

'f'molqr por 10 menos, y 1o més preﬁerlblemente, por 10 me""'

nos 1 molar, por egemplo de " 1 5 "5 molar"Un 1nterleo T

partlcularmente convenlcnte eu dc 2 a 3 5 molar.h'

I, Sulfsto - - - T s S

Bs’ wn 1n0rea1énte facultatlvo pero preferldoé

'aemeaanza con la del cloruro, entr@ cero y 1a cantldad

méxime cue s compﬂtible éon ln soluc16n. En un t1po de

baflo, particuqlrmente nrefelido, 1w cqntldad de sulfato

es menor oue el haluro total, Y de pre;erenc1a menor que .

el cloruro total, En un tipo diferente de bano, no obg~ -

" tente, la proporciébn de sulfato es superior a la Propor-

c16n de haluro, ¥ puede ser el anlén predomlnante en el

bano. A semejanza del cloruro, el sulfato puede ser 1n—

- 12 -
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troducido en el bafio como el anién de la sal de conduc—

tividad, o de las sales de amonio o cromo o como Acido

sulfdrico. Las concentraciones t{picas de éulfato pueden

estar oomhrendidas entre 0 y 3 molar, de préfefencia de
0,5 a 4, por ejemplo 0,6 a 3, y, lo mis preferiblemente,
de 0,6 a 1,2 molar. Preferiblemente, las concentraciones

-combigadas de cloruro»y'sulfato'soh, por 1o menos, 1 mo- -
‘lar, por e¢jemplo, al menos 2 molar y, lo mis preferible-

mente, de 2,5 a 3,5 molar,

i Jo Metales depositzbles conjuntamente'

Estos gon ingredientes facultatlvos del bafio,

L que pueden encontrarse presenteu cunndo se de ea efectuar -

‘chapados con aleaciones de - cromo. Los ejemplos 1nc1uyen .

-hierro, cobalto, niouel, manganeso v wolframlo. Pueden
' encontrarse presentes en el baﬁo en cualouner cantldad

' comprendida eritre cero. y la saturacldn, segin la composi-

cidén deseada de 1d aleacidn que haya de ser apllcaaa por -

'chapado. BEstos se introducen normalmente como sus cloru-

ros o sulfatoa solubles,

_AK Metales no aen031tab1es conguntqmente

- Estos se encuentran preSentes facultatlva-

‘mente. Pueden incluir metales alcalinos tales como sodlo,

potasio o litdo, metales ‘alealino térreos tales como cal-~
cio o magnesio u otros iones metdlicos que no se deposi-
tan de la solucién con el cromo{ La'cantidad de tales me-

-13 = - -
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,tales no es eritica con tal que no se preclplten en pre—
>'sencia de los otros componentes. Se encuentran presentes
xen general, in01denta1mente, como 1as especmes catldnlcad
~ de 1a sal de conductividad, o del borato, form:.ato y/o
“bromuro que pueden usarse para pronorclonar acuellas es-"
';pecles anldnlcas en la solucldn. :

Ls _gentes tensmoactlvos '1£'

_fblemente nresentes en canhluades efectlvas y compatlbleuff'

izdos de 1os expertoe en 1a técnlca. Cualqulara de los a,en-"~

'”hftes humectantes comunmunte uanOS en el cromauo hexava- 5_';

15
‘don mucho mcnos fuertemente oxidgntes aue las soluclones

20

s
-1

I

Patos se’ encuentran fwcultatlva pero preferl—

'-  Se usan agentes humectantes y antlespumantes en la tecno-g i

'logia de los chapados ¥ muchos eaenplos son blen conocl-f»f;

1ente, puede ser usado en la presenbe 1nven016n. Sln em~

bargo, dado que las, soluc1ones ae la nrnsbnte 1nvcncidn

jnffde ‘cromo hexavalente, también es poszble, y preferldo, u»al

1os agentes humectantes més b ratos comunmente empledGOO'

‘en los tipos merios ﬂgr951vos de soluelones de ch;pqdo. La

‘restrlcc16n pr1nc1pa1 sobre la eflCﬂCla de 1os agenbes hu-

mectantes proviene Ge 1a presen01a de bromo llbre en. la

solucidn, Los tensioaotzvoa gue. no aon propensos a- broma~ "

cién no se recomlend|n, por con51gu1bnte, por eaemplo la

mayor parte de los tensioactivos no idnicos, Los tensioac-

tivos usados conforme a la preS\nte 1nven016n son tiplca-

.

..'.:14 - 4: - _7
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mente catidnicos o preferlblemente anidnicos, por eaemplo
sulfosucclnatos, alcohll-bencenosulfonatos que “tienen de. B
‘ 8 a 20 4tomos de cnrbono allfatlco, tales como dodecll—,jfjif_
" bencenouu1fonato de sodlo,Aaloohil—sulfonatos que fienen |
?5 ;5 de 8 a 20 dtomos de cazbono tales como laurllvulfato 96—;f-f 
Jt:edmco ¥ alcohil—éter—sulfatos, tales como laur 1—polmetoxi—_t ”
i MTQ‘—sulfatos de sodio. Sl la solucldn tiene ten‘encia indesea—- 
U”f7fﬂvble a. formar GSpuma, es posible también, opcionalmente,3 ;§f
‘fwrpincluir antiespummntes compatlbles, por eaemplo aleoholc

‘ '?.,ﬂ 103}, grasoa tales como alcohol octilloo. Le. eleccidn de tenslo-—l

Lot activos para usar en la premente solucidn ea cuestidn de o
’Jf*aﬂif;i ruting, comprenalda facllmente dentro de la competencza ‘i”;{
% habitual de los expertos en la técnica, La cantldad de o
agente humectante usado esté de acuerdo con la prdctioa  '

15,”.'norma1, por egemplo, de’ 0 1a 10 partes po_ il ¢ B
. ' ' Se preflere oue las: soluclones d ia'pregente!
invenoidn eﬂtén oonstituidns eeencialmente por 1me eape-:f{i
~cies anteriores, No obstante no se excluye la preaencla
de peaueﬁas cantidades de otras esnecles aue sean eomna—
.20 tibles con las soluciones y que no. afecten de modo adver—
80 a las propiedades ‘de chapado en un grado apreclable.
Bn general gse. prefiere que el ion nitrato se encuentre
sustancialmente ausente, ya oue tlende a inhibir la depo—
slcidn de cromo, pero pueden encontrarse ‘presentes, facul-
.25 tativamonte, otras espec;es,Aorgénicas o inqrgénicas,,que

7=1-T5 - 15 -
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no inhiban la aplicacién por chapado del cromo o reduzecan
apreciablemente el poder de recubrimiento o creen proble-
mas inaceptables de toxicidad, Si una especie particular

puede ser tolerades en la solucién, DPuede determinarse ru-
tinariamente mediante un simpie Ensayo.

il bafio puede preparsrse convenientemente di-

solyiendo en agua sales hidrosolubles de las especies re-

gueridas, en cantidad suficiente para proporcionar la con-~

‘centracién deueadw. Las sales tipicas que pueden ser usa-
,das 1nc1uyun cloruro crémico, sulfato crdmlco, bromuro
- potég1co, bromuro de sodio, bromuro de amonlo, formlato

':de notasio, ‘borato de sodio, cloruro de amonio, sulfato

de amonio ¥ clorurc de sodio.
La° esne01ea catlénlcas pucden ser afiadidas,
81 se desea, total o parcialmente, como bases tales como,

por e¢jemplo, amoniaco acuoso. Unc forma particularmente

‘conveniente de cromo, es sulfato bdsico de cromo, que se

‘encucntra disponible comercialmente en los lfquidos de

curtici6ﬁ al cromo., Por ejemnlo, un sulfatoibdsico de Cro-

" mo de 33p, obtenido mediante reduccién de dicromato de

sodio con diéxido de azufre, es un artfculo comfn del co-

merecio, y una ventaja particular de la invencidn es que es8

" posible usar tales fuentes de cromo relativamentc baratas

y,facilmente disvonibles, No obstante no se excluye el

usar sales tales como formiato o acetato de cromo,

- 16 -
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Las espocies aniénicas pusden ser afiadidas,
al menos en parte, como dcidos, por ejemplo deidos clor-
hfdrico, sulfirice, hérico, férmico o acético. Preferi-
blemente, cuando las especies esenciales han sido disuel-
tas, el pH puede ajustarse mediante la adiciébn, por ejom

plo, de 4cido elorhidrico o bulfﬁrico, o por ¢jemplo, de

‘hidréxidos de amonio, sodio o potasic. Preferiblemente,

se ajusta el pH inicialmentre en lo parte superior del in-

tervalo preferido, por ejemplo 2,5 a 4. Durante el uso
el pH tiende a caer y debe ser mantenido, mediante ajus-
tes ocasionales, en el intervalo de 2,5 a 3,5,

El bafio puece ser prepnrado a temperatura
ambiente, en cuyo caso el chapado debe smer comenzado, de
preferencia, dentro de 30 minutos aproximadamente, de la
adicién del Wltimo ingrediente (habituslmente la sal de
cromo)~ai bafio. Alternativamente ellbaﬁo puede ser pre-
parado a temperatura elevada (por ejemﬁlo 7090)_y se de-~
Ja enfriar, El enfriamiento tIpico puede durar de 10 a
24 horas, Bl enfrismiento va soguido, preferiblemente,
de chapado a 10 amperios hors/litro, aproximadamente,

' ' La solucién se usa preferiblemente a tempera-
turas comprendidas entre 15 y 30%¢, por ejermvlo, entre 20
y12590. Pueden ser empleadas densidndes de corriente come
prendidas entre 0,53 y 107 amperios . dm—2 (por ejemplo

10 amps.dm—z,aproximadamente).

- 17 -
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El sistema es dtll para efectuar chapados

~ sobre pléstlcos ¥y substratos no férleos (por eJemplo
_alumlnlo o 21nc), asf{ como tamblén substratos més con—

’venclonales férreos o de nIcuel Bl efectuar chanados

sobre plés tlcos (habitualmente ABS) es comﬁn oon solu—»’

- eciones de cromo hexavalente.ALos procedlmlentos usados .

son bien conocidos y se descrlben, por e;emnlo, en "Elec_

_’trOplating of Plastics" por William Goldie, y en un ar~ -
:ticulo presentado a la Society of Automotlve Tngineers,

en Enero de 1965, tmtulado "Electroplatlng of plastics"

por Sauvestre. Pruzerlblemente se .emplean los: mlsmos pro~
cedimientos gue han sido usados hasta la fecha para de—;
positar cromo hexavalente sobre pléstico, pero sustitu—;-

yendo las solu01ones de cromo hexavalente usadas hasta

bla fecha nor la solu016n de la presente 1nvenc16n.

Se prefiere, cuanao se efectian chapados

eleotrolitlcoe a partir de soluciones de la presente in-

vencién, usar 4nodos inertes tales como, por ejemplo,

dnodos de carbén, Pueden usarse otros #nodos inertes Lo~

les como titanio platinizado o platino, pero son m4s cos-

" tosos. Los 4nodos de cromo soluble son inadecuados debido

a la acumulacién do cromo hexavalente, No ohstante para
efectuar chapados con aleaciones, es posible usar, por
ejemplo, 4nodos de metal ferroso o de cromo/hierro.

La invencién serd ilustrada mediante los

- 18 -
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ejemplos siguientes:

Ejemplo 1

Se preparé una solucién disolviendo en agua
los ingredientes siguicntes y diluyendo después la so-

lucién resultznte a 1 litro.
Cantidades molares

Cloruro ecrémico 140 ml de una
golucidn que

contenia 150 g/1

de Cr 0,4, Cx
Formiato de ‘ _ -
potasio ' 80 g 1,0, HCOO
Bromuro de ) :
amonio 10 g 0,1, Br
Cloruro de
notasio 7 g - 1,0, KC1
‘Aeido hérico  40g 0,66, H;BO,
Cloruro de '
amoni.o 54 g 1,0, NH4Cl

Agente Humectante
regigtrado , 1l ml

21 agente humectante era una meszcla de un
éulfosuccinato de modio ¥y una'pequéﬁa propofcidn de
alcohol octflico, para reducir la formacién de espuma.
Bl pH de equilibrio de la solucidén despuds

de dejar en reposo durante 24 horas fue 2,8.

- 13 -
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: Despuds de dejar en reposo durante la noche,
se colocd la solucidn en una Céluia Hull cohvencional;
A.provista de enfriamiento clzculatorlo, y se procedld al
chapado usando un 4nodo de carbén., Se obtuvzeron los re-
5 . sultados sigulentes sometlendo a. chnpaao durante tres
- minutos a una corriente total. de 5 amperlos y una, tempe-
ratura de 25¢C,

Densidad,de corriente," : S
Amps./dm® (ADC) = - 43 21 11 5,4 2,7
espesor del depbsito , : L .
en micrometros 0,45 0,37 0,42 0,32 0,12

La zona de chapado brillante se extendié has-

2
10 .

ta el extremo de densidad de corriénte‘elevadé del panél '
¥y se estlmd ague tenia un valor superior de al- menos 107
ADC, y la densidad de corriente. de deposieién minlma al
15 corte se midié como inferior a 0,53 ADC.
Despudes del paso de 20 AH/litro, no se apre-—
016 deterioro del recubrimiento y sélo se registrd una
pequefia variacidén del pH, ' V
20 Elevando el pH del electrdllto usado hasta
8, mediante la adicidn de 4lcali, se obtuvo como resulte-
do el que ol conienido de cromo del electrélito preci-
pité immediatamente, '

25
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Ejemplo II .
_' Se preparé una solucién como en el Ejemplo 1,
disolviendo los ingredientes siguientes en agua, a la tem-
peratura del laboratorio (20 - 252¢) y diluyendo a 1 litro.
El 1fouido de curticién al cromo usado en este
experimento fue un lfguido bésico de 33%., Este es un aiti«

culo del comercio usado para la curticién del cuero y se

lprepara por reduccién de dicromato de sodio con diéxido de

azufre, Bl producto de reaccién tiene una "basicidad" de
33%, siendo la "basicidad" una medida del reemplazamiento
de sulfato de hidroxile, dando productos de composicién

- variable, E1 1fouido contenia 130 g/1 de Cr,

Molaridad anroximada

Lfguido de curticeién

al cromo 150 ml - 0,4, Cr
‘ Agente humectante 1ml
Cloruro de amonio 90 & 1,17, NH401
Cloruro de potasio 75 & 1,0, HCl
Bromuro de amonio 10 g 0,1, NH4Br
A¢ido bérico 50 g ' 0,8, H3BO3
‘Pormiato de amonio - 55 g 0,87, HCOO™

Acido sulfirico,
peso especifico 1,84 2 ml

Bl pH a la formacidén era de 3,4'y se comenzé

- 2] -
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el chapado con un 4nodo de carbono dentro de 30 minutos,
a una densidod de corriente Ge volumen de 0,5 amp/litro,
Después de chapar durante una hora (es decir, después de

pasar 0,5 smperiogs hora por litro), se tom§ una muestra

. para evaluacifn en una Célula Hull provista,de'enfriar

‘miento circulatorio, manteniendo una temperatura compren—

dida entre 20 y 25tC,

Se hizo paszar una corriente de 1C amperios

durante 3 minutos usando un 4nodo de -carbono y se regis-

tré la distribucién siguicnte sobre el panel, mediante

. medidas voltamétricas normoles del espesor,

Densidad de corviente

(amps./dm”, ADC) 437 21 11 54 2,7
Espesor del depbsito _
en micrometros 0,30 0,20 0,15 0,20 0,10

Se estimé el intervalo de chapado en 107-
- 0,86 ADC al pH de trabajo de 3,0.

Ejemplo IIT

Se pnrepard une solucidn disolviendo los ingre-

 dientes sipuientes en agua ¥y calentando a 60%C, dejando

enfriar dursnte la noche y completando a 1 litro.

3
’
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Pluoruro de
cromo

Cloruro de
potasio

Cloruro de
amonio

Bromuro de
amonio
Acido bdrico

Formiato de
sodio

El

£ Molaridad anroximnda

42 0,4 M
50 0,7 M
100 : 2' M
10 0,1 M
50 0,8 M
60 0,88 M

intervalo de chapado se estimé en 107-

- 3,2 ADC a un pH de 3,15,

Ejemnlo IV

Se preparé una solucibén cue contenfa hierro

partiendo de una solucién como la- descrita en el Yjemplo

l, afladiendo 14 g de cloruro ferroso (F9012.4H20). Se

llevaron a cabo ensayos de chapado similares en wna Cé-

lula Hull obteniéndose un depbsito con un intervalo de
chapado de 1,1 - 86 ADC a un pH de 3,5. El depbsito esta-
ba constituido por una alezcidén de cromo y hierro oque
oontenfa 40 = 607 de Pe % 60~407 de ¢r ¥y no pe oxidd en

el aire,

- 23 -
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Ejemplo V
Une place de fijacién de fundicién de zine

se recubrié convencionalmente con cobre y niguel doble
segdn BS 1224 Service Condition 3, y se acab6 recubrien
do con 0,62 hicrbmétros de cromo partiendo del eléctro—
lito del BEjemplo 1, & unos 11 ADC. Yo se tomaron Pro=
cauciones esveciales con las' sacudidas y nq‘se usaron
quemadorss" ni otros dispbsitiVbs de separacién de co
rriente. No se encontré dificultad en chapar la BUDe Y=
fioie total sin ﬂadheréncias"'ni pérdida de recubrimien
£0, | o o ‘ .

El depésito, cuando se examiné despuds de so
brechapar con cobre, segdn'BS'l224, Apéndice E2, mos~
tr6 microgrietas mobre la’'totalidad de la superticie,

a una densidad de unas' 800 grietas por om, formendo una
red oérradé{ Le resistendie a la corrosién de una mueg
tra similar expuesta en un ensayo de "CASs" (BS 1224,

Apénaioe H), era buena y equivalente en su totalided a

la de una orbmada, pertiendo de una solucién a base de

daido arémico, con microgrietas, registradae

- 24 =
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. REIVINDICACIONES

'Los pun%os'de invencién propla y nleva, que
se presenten pera que gean objebto de esta solicitud
do Patente de Invencién, en Espafia, por VEINLE afios,
gon los que'éé recogeq'én las reivindicaciones siguien
tost S vi o ’

18,~ Un méﬁoab pera la preparacién de un eleg .
trolito para 6hapadd eiéctrolitido con Cromo, gque CONlw-
prende’aisbivef‘eﬁ agud de 0,1 & 1,2 moles de sal de
cxomo ’criy"alen“aa»;' bromiro haste une concentracién al
menos 0,01 molar; un‘formiatq o acatato en una propor-
oién da desde 3 a O,S'mdleaHpor oada mol de sal ds crg
mo} amonio en una OOnoéntrabién él menoe 0,1 molar ¥y
borato en Wne doncentracién al menos 0,1 molar, y hacer
pesar una corriente eiéctricg'a través de le solucién.

28,~ Un método de aouerdo oon la reivindica-
cién 18, en el que la pal de oromo se aiiade Lna propor
olén de 042 a 046 molar. .

3ﬂ.~‘Un.método de acuerdo ocon cualquisra de

las reivindicaclones enteriores, en el qua la concentrz

- 25 =
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cidén dei bromuro es mendr de 1 molar.

‘ 48, Un‘métoao de acuerdo con.la reivindica;
cién 39; en‘el que ol béomuf; se aliade en una propor-
eién de 0,05 a 0,3 molars

’ 58.= Un método de écuerdo'coﬁ cualquiera de
las’reivindicacionea ﬁrqcedentes,'en el que el formia-
to 0 el acetato se afidde en una proporcién de 2 a 1 mo
les por cada mol de sal de ofomo.

68, ﬁn'métodsgde écuerdo con cuglquiere de
las reivindicaclones pfededehﬂes, en el que el amoﬁio
se afiade en una proporeidén de 1l a 3 molar.

.fg.— Un métb&d da‘acqerdo gon cuaelquiera de
lag reivindicaclones précedénﬁes, en el qde gl borato
se afiade en una proporoién de 0,5 a L molar,

B8.~ Un método de acuerdd con cualguiers de
1ag reivindicaciones précedentes, que adicionslments
comprenda afiadir sales de conductividad hasta una con-
contraolén 6 molar,

98,- Un médtodo de ascuerdo con cualquisra da
las reivindicaoiones precedentes, en el cual ol pH de
la aolucién‘se ajusta a un valor oomprendiéo entre L
¥ 4o

108,= Un método de acuerdo ton clalquiera de
les reivindicaciones precedentesy on el oual el pH de

le soluoldén sge ajusta a wn valor entrs 2 ¥ 3,5.

- 26 ™
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118,~ Un método dé'acuerdo con cualguieras de
las reivindicaciones précedéntes,'en el que adicional—
nente se afiade & la solucién un cloruro y/o un flioru= -
ro. j | _ ‘

126,~ Un método de acuerdo con la reivindics
ciéh 118, en el que adicionalmente se afiade un cloruro
hasta una concentracién al ménos 0,5 molar,

138,~ Un m&todo de mcuerdo con la reivindida

clén 128, en el que la proporcién de cloruroc es 1,5 a

5 molar. '
| 14#;->Un método de acuerdo con cuglquiera de
las reivindicaciones pracedentes, en el que se afiade
adicionalmente un pulfato haste una concentracién 5 mg
lar, ' | "
15£;~ Un mé%ods de mousrdo con la rqivindiég
olén l4ﬁ,xen el que la proporoidén de mulfato ep de 0,5
8 4 molar, | ' ‘ |
" 16&,= Un método de acuerdo con oualquiers de
lag reivindicaoiones 118 a 158, en el que se ofiade & la
vez un cloruiro ¥ una‘proporQ}én menor da un sulfato ba-
sada en la proporeién de cloruro.
178,~ Un método de acuerdo con cualqulera de
les reivindicagiones 118 a 158, en el que se aliade a la
vez un sulfato y una proporoién menor ds aloruro bPopow

de. en la proporoién de sulfato,

u27u
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185.— Un método de:acuerdo con cualouisra de
las reivindicaciones 168 y 178, en el gue la concentrg
cién total de cloruro y éulféto 68 de 2,5 a 3,5 molar.

198,~ Un método de acuerdo con cualquisra de
la relivindicacién precedentes, en el que adicionalmen-
te se anade un agente humaotante.

A 208,- Un método de acuerdo con cualquiera de
las reivindioaciones precedeﬁtes, en el que se afiade
adiclonalmente al menos un ocatién metdlico soluble que
no se deposita desde la soluoién al sfectuarse el cha-
pado.

218,- Un método de aouerdo con la raivindioa
cién 208, en 8l que dicho catibén es modio o potasio.

228,~ Un métddo de acuerds con cualquiere de
las reivindicaclones precedentes, en el que se afiade
adicionalmenie al menos un catidén wmetdlico qué es pug~
ceptible.de devositarse donjuntamente con el cromo al
efactuarss el chapado para formar ﬁna aleacidn,

238,~ Un método de aocuerdo con la reivindica
cién 228, en el que dicho catbidén es hierro.

248,~ Un método de acuerdo con cualquisra de
las reivindicaciones precedentes, que comprende diseol-—
ver en agua una sel de oromo trivalente hasta una ocon-
centracién de 0,2 a 06 molar, un bromure hasta una cop

centracién de 0,05 a 0,3 molar, de 2 a 1 moles de for-

- 28 =
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niato pdr cade mol de cromo brivalente, de 1 a 3 moles
de awonio, de O,E'a 1 mol de borato, de 2,5 a 3,5 moles
de un oloruro y/o sulfato, un agente humectante, sodio
y/0 potasio y opcionelmente hierro, ajustar el pil has-
ta un valor'EOnprehdido entré 1l y'4, y hacer pasar unhae
corriente eldctrica a través del electrolito.

258,~ Un método de acuerdo con cualquisra de
las reivindicaciones precedentes, en el que dicho paso
de corrients eldotrica se continda, intermitente o con
tinuamente entre énodos de ocarbono sumergidos en la sg
lucién y las plezas de.metal~oatadico sumergidas en la
golucién con lo oual sl oromo se deposita pobre dicheas
plezasg,

268,~ Un mébodo de mouerdo con la reivindics
cién 258, en el que la densidad de corriente sobre la
pleza eaté'comprenaida entre 0,53 y 107 amperioas por

decimetro cuadrado.
278,- Un método de aocuerdo con ocuaslquiera de

las veivindiocaciones 258 y 268, en el que la temperatu

ra del bafio se mantiene entre 15 y 2020,

288,= Un método para la preparacién de un eleg

trolito para ohapado elactrolitico ocon cromo,
Tal y como Me ha dsparito en la Memonia que

antacede y pare los flnes que se han espeocifiocado,
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Esta Memoria consta de treinta hojas escritas

e méquina por una sola cara.
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Madrid, 1q w1976
P.A.

Alberto ge o,
Forp s
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