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La presente invencién ss fefiere a la de-
posidiﬁn electrolitica de crﬁmn. En particular, se refiere
a la deposicifin electrolitica a partir de bafios de chapado
acunsos de cromo trivalente.

se ha reconocido durante muchos‘aﬁas el va-
lor pnteqcial de las disoluciones que contienen croﬁo tri-
valente como electrolitos para cromada. Sin embargo, las |
dificultades de orden préctico han'impedido, hasta hace po-
co, la introduccibn comercial(dpscualquier sistema de cro;
mado electrolitica decarativo:basado en cromo trivalente,
Todo el cromado decorativo comereial se ha basado en cromo
hexavalente, que tiene algunos inconvenientes muy serios,
Recientemente, sin embarge, se han hecho algunos progresaes

importantes con respecto a las composiciones de chapado de

" cromo trivalente, en particular una composicién descrita

y reivindicada en la patente de leos EE.UU nlmero 3.954,574
de la solicitante, que ha tenido un notable éxito comercial.
En la préctica, el aspecto decorativo de los

depbsitos obtenidos a partir de baflos de chapado de cromo

‘trivalente puede detericrarse a veces por ciertos defectos,

tales como nervaduras superficiales, turbidez o bandas aK

ciertas densidades de caorriente, En la patente Belga nﬁﬁe—
ro 843.718 se describen ciertos defectos, que se ha descu-
bierto que se deben a la presencia en el electrolito dz me-

tales como el hierro, cobre, zinc y niquel. Se ha encontra-
do ahora en la invencifn que, incluse cuando estos metales

sé eliminan sustancizlmente del electrolito, se observa una
ligera coloracifn grisécea de los depbsitos a altas densi-

dades de corriente, Soprendentemente, se ha descubierto

ahora en la invenci6n que puede obtenerse un deplsito me-
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jorado, cuando la disolucidn contiene trazas muy pequeilas
de ciertos metales, en un intervalo particular de concen-
traciones,

Esta invencidén proporciona un bajio de depo
sicibén electrolitice de cromo trivalente que comprende de
30 a 150 ppm de metales seleccionados de hierro y niquel,
El bafio de chapodo de cromo trivalente es, preferiblemen=~
te, un bajfio que conitiene al mehos.un complejo, soluble en
agua, de cromo trivalente, capaz de depositar electroli-
ticamente cromo metdlicos So prefieren particularmente
los complcjos'que comprenden carboxilatos y halogenuros.
Tales complejos pueden preformorse o formerse in situ en
el baiio. Se prcfierén particylarmente los boiios que con-
tienen una sal de cromo trivalente, un formiato, un brow-
muro y amonio, sustancialmente como se describe en la Me-
moria descriptiva de la patente de los BE,UU. de la soli-
citante, anteriormente citada.

Alternativamente, y de modo menos preferi-
ble, los bafios pueden ser del tipo que contiene un complej
preformado de cromo trivalente, con acido glicdlico o Aci~
do oxAlico, y un halogenuro, tal como un bromuro, fluorurol
o preferiblemente cloruro, sustoncialmente como se deécri
be en la Memories descriptiva de la patente de los EE,UU,
nlimero 3.706.6%9, patente de los EE.UU. nimero 3.706.640,
patente de los EE.U&. niimero 3.706.641, y patente de los

EE.UU nlmero 3.729.392, o un bajiio del mismo tipo que con-
invencidn contienen un borato, tal como borato de sodio o

como sodio o potasio. Usualmente se incluye también un
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agente ﬁumectantg. P}eferiblgmepte, los bafios segflin esta
invencifin estén sustancialmente"éxentos de cromeo hexava-
lente. Tipicamente tienen un pH de entre 1 y 4,

- 9i se emplean disoluciones segiin la patente
de los EE.UU.'antedicha, de los mismos autoreé; la diso-
luci6n puede contener bromuro, formiato (o acetato) y cuald
quier ién borato que pueda estar preseﬁte, como Gnicas es-
pecies de aniones, pero tales disolucionas son demasiado
costosas. Preferiblementé,;purvlu tanto,‘la disolucibn
contiene s8lo el suficiente brdmuro péra impedir la fore~
macifn sustancial de cromo hexavalente, suficiente formia-
to para ser eficaz en la formscién de complejos de cromo,
¥y borat; suficiente para ser eficaz como tampén, estando
el resto de los aniones requeridos para equilibrér el con-
tenido de cationes de la disolucifén constitufide por espe-
cies més baratas, tales como cloruro y/o sulfato.

Por ejemplo, la disolucién contiene, opcional

y preferiblemente, iones halogenuro ademfs del bromure,

tales como fluoruro, o preferiblemente cloruro. La canti-

dad total derhalogenuro, incluyendo el bromuro y cualquier
yoduro que pueda haber presente, asfi como cualquier fluo-
rure y/o cloruro, ﬁuede'ser. opcionalmente, suficiente,
junto con el formiato y cualquier borato, para proporcio=-
nar esencielmente tode el contenide de aniones de la di-
solucifin, Este Gltimo se determina por el nlmero de equi-

valentes de catién (incluyendo el ifn hidr6geno), y tipi~

‘camente es de 4 a 6 molar, Alternativamente, y preferible-

mente, puede haber presente ademds algo de ifn sulfato. En
una realizacién, el sulfato estd presente en una peqgueiia

proporcién basada en el halogenuroc, por ej. una peque-
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fa proporcifn con respecto al cloruro y/o fluoruro, Ale

ternativamente, el sulfato puede constituir una propor-

mente, puede estar presente en lugar de cloruro.y fluoru-
ro. Preferibleﬁénte, la disoluciébn contiene también iones
de metal alcalino, aportados usualmente en forma de catio-
nes de las sales de conductividad, y/o de parte o la tota-
lidad de las sales usadas para introducir las especies de
anionés, metales alcalinos que preferiblémente son sodig
o potasio. La disolucifn puede contener también metales
alcalinotérreas tales como calcio o magnesio.

lLas disoluciones de esta invencifn pueden
contener ademés canfidades pequefias y compatibles de adi~-
t%vos, tales como agentes humectantes (por ej. alcohil-
bencenosulfonatos de metales alcalinos) o antiespumantes,
que se usan com@inmente en la tecnologia de la deposicifin
electrolitica,

Por lo tanto, las nuevas disoluciones de la
invencifn pueden comprender algunas de las siguientes es~
pecies:

A, Cromo trivalente. . 5

Este es un ingrediente esencial de todas las
disolucionés de la invenci6n, lLas proporcioneé inferiores -
a ,1 molar o superiores a 1,2 molax de cromo trivalente
den como resultade una pErdida importante de poder cubrien-

te, vy la concentracién se mantiene preferiblemente dentro

molar, Prasferiblemente, la disolucién est4 exenta sustancial-

mente de cromo hexavalente, y preferiblemente el cromo

de la disoluci6bn estd todo €1 sustancialmente presente en
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forma de cromo trivalente antes del chépada.
B. Bromuro

Este es un ingrediénte especialmente prefe-
rido. La concentracién de bromuro ha de mantenerse prefe-
riblemente por'éncima.de 0,01 molar para impedir la forma-
ci6én de cromo hexavalente y disminuir la velocidad de de-
posicifn, La concentracifn méxima no es critica, pero
tipicamante es menor de 4 molar, y preferiblemente infe-
rior a 1 molar, Una operacifin econémica y efectiva requie-
re normalmente una.concéntraciﬁn de bromuro de entre 0,05
y B,5. El intervalo preferido es de 0,05 a 0,3 molar, Los
mejores resultados se obtienen cuando la concentracién de
bromuro es mayor de 0,1 molar. El yoduro actla de modo si-
milar al bromuro, pero tiene la desventaja de que el yodo
libre, que se formarfa durante el chapado, s6lo es soluble
en agua en una proporcién de 0,03% en pésa/peso, en compa-
raci6n con un 4% para el bromo. Por consiguiente, los in-
tentos de usar yoduro en lugar de bromuro conducen é una
precipitacién, inaceptable, de yodo, Adem&s, el yoduro es
demasiado costoso para empleaélo de modo econbmico en lu-
gar del bremuro, Sin embargo, en principioc es posible sus~-
t ituir una pequefia parte del bromuro por yoduro, y cuando
aquf se hace referencia al bromuro ne se excluye el bromu-
D con a}gunas trazas de yoduro,

C. Carboxilates ~

Este es un ingrediente especialmente prefe-
rido, prefiriéndose muy especialmente el formiato. Tipi-
camente, la relacifn de formiato a’ cromo no ha de exceder

de 3:1 en una base molar, para evitar una precipitacién

indeseahlemente intensa de la correspondiente sal de cro-
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mo. Si la proporcifn es inferior a 0,5:1, se reduce inde~-
seablemente el poder cubriente. Preferiblemente, la pro~
porcifn de formiato a cromo esté entre 2:1 y l:1., El ace~-
tato actGa. de modo similar al formiato, pero da una velow-
cidad de chapado muy inferior, E1 acétato s6lo no es tan
eficaz como el'formiato para:impedir la acumulacifn de
hal6geno libre. Es posible, sin embargo, usar acetato
como sustituto parcial del formiato, hasta aproximadame n-
te un tercic del peso total de écido carboxilico, sin efec-
to perjudicial importante. No es probable que las disolu=-
ciongs que contienen acetato en més de un tercio del &ci~
do carboxflico total sean competitivas comercialmente con
las disocluciones basadas en formiato s6lo, aunque son su-
pericres a los electrolitos de la técnica anterior. Otros
carboxilatosbmenos preferidos comprenden el &cido glicéli-
co, &cido ox&lico, y, también menos preferiblemente, otros
&cidos mono, di- y policarboxilicos, hidroxicarboxflicos

y aldehido carboxflicos que son solubles en agua y tengan
no més de 10 &tomos de carbono. Los ejemplos incluyen los
dcidos citrico, tartérico, gl?nxélico, maleico, succinico

y malénico,

Es posible, aunque menos preferids, sustituirn
al menosg barte del formador de complejos de carbaoxilato por
un formador de complejos anibnico inorgénico con el cromo,
tal como el hipofosfato, ‘
E._Anonfaco

La presencia de amonio se prefiere particu-

larmente en esta invencién, Generalmente, si la concentra~=

cibn de amonio es inferior a 0,1 molar, hay riesgo de fTor-
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macibn de cromo'hexavalcnte. Elblimite superior no es cri-
tico, y puede haber presente amonio en cantidades que lle-
gan hasta la saturacibn, es decir slrededor de 4 molar.
Preferiblemente, el amonioc est8 presente en una concentra-
cibn de al menos 0,2 molar, y lo més preferibleﬁenta de 1
a3 mﬁlar. Estas concentraciones suéerioras son deseables
‘porque los dep6sitos tienden a oscurecerse a concentra-
ciones de amonfaco préximas a ia'minima, Q también porque
‘la presencia de amonio ayuda a reducir el consumo de fox-
miata. Tanto el amonio como el formiato contribuyen a impe-
dir la acumulacién de brom6 libre, péro, a8 superior concen-
fracién.de amonin, la proporcibn dé amonio oxidado en es-
ta reaccibn es mayor, con el consiguiente ahorro en el ford
miato, m8s costoso. También es posible, aunque no preferi-
do, y comprendido en el pbjeto de esta invencién, incluir
algln compuesto de amonio sustitufido tai como hidroxilami~
na, hidrazonio o alcohilamonio en las composiciones. Sin
embargo, en ausencia del prupio~amonio, normalmente ﬁo dan
un podar cpbriente adecuado. Preferiblemente, estén ausen-
tes los ionas}defaﬁilamonio o heterocfclicos tales como
piridinio, ya que fignden a inhibir la deposicifn de cro-
no,

F. Borsto
- Aunqué es ﬁosible depcsitar crowo a partir

de disoluciones de esta invencién que no contienen borato,

" en ausencia del misimo no se han podido obtener lo que aqui

ae consideran resultados iotalmenie satisfactorios desde
un punto de vista comexcial, Las concentraciones inferio-

res a 0,1 molar determinan un poder cubxiente indeseable-

mente bajo. El limite sUperiof no es critico, y ests de-
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terminado solamente por la solubilidad del borato en el
sistema, pero generalmente se prefiera emplear de 0,5 a 1
molar de borato. La funcién del borato no estd clara, Sus
efectos beneficiosos pueden deberse en parte a su accifn
tamponadora, Sin embargo, otras sales tampén, tales como
fosfatos y citratos, parecen ser relativamente ineficaces.

G. Sales de conductividad

Son opcionales, peroc generalmente se pre-
fierén. La concentracifn no es critica, y puede variar
entre cero y alrededor de 6 molar sed&n la solubilidad,
Preferiblemente estén presentes en proporciones de entre
0,5 y 5 molar, por ej. de 1'a 4 molar. Sales de conducti~
vidad es una expresién usada en. la técnica del chapado
para indicar cisrtas sales fé&cilmente ionizables que pue-
dLn afiadirse a los bafios de chapado para aumentar su con-
ductividad eléctrica, y reducir as{ la cantidad de engr-
gfa disipada en el bafo, Tipicamente, son sales de metales
alcalinos o metalss alcalinotérreos y &cidos fuertes, que
son solubles en la disolucifn, Han de tenex una constante
de disociacifin al menos igualia 10—2. Son ejemplos tipicas
los cloruros y sulfatos de sodio y de potasio,

H. 16n hidréqeno

Los mejores resultados se obtienen cuands el
hafio &s un poco Scido. A bajos valores de pH (inferiores a
2) hay alguna pérdida de poder cubriente, que es inacepta-
ble a pH inferior a8 1. Si el pH es superior ad, la veloci-
dad de chapado. tiende a ser indeseablemente baja. El pH
6ptimo estd entre 2 y 3,8,

I. Clorure v/o fluorura

Es upcional, pero, al menos en el caso del
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cloruro, prefefido. Sin embargo, la cantidad no es critica.
Puede variar entre cero y el méximo permitido por conside-
raciones de solubilidad, El cloruro se introduce generalmend
te en el bafo en forma de anibn de la sal de conductividad
(por ej. cloru;o de sadio), como cloruro de amonio, gque s
un medio conveniente de introducir el requerimientn de amp;
nfiaco del bafio, como cloruro cxrémico, que opecionalmente pue-
de usarse para suministrar al menos parte del requerimien-
to de cromo, y/o como &cido clorhfdrico, que es un medio
conveniente de ajustar sl pH del bafa., Preferiblemente, el
contenido de cloruroc es al mencs 1 molar, por ej; de 1,5 a
5 molar. Un intexrvalo particularmente conveniente es de 2
a 3,5 molax,

J. Sulfato

Este es un ingrediente opciunai pero preferi-
do. La cantidad de sulfato no es critica, y puede variar,
como la del cloruro, entre cero y la cantidad méxima compa-
tible con la disolucién. En uno de los tipos de bafio, la
cantidad de sulfato es meno; gque la de cloruro total. Sin
embargo, en un tipg de bafio diferente, la proﬁorcién de
sulfato-es mayor que la proporcibén de haléﬁenuro, y puede
ser el anién predominante en el bafio, Como el cloruroc, el
sulfato puéde introducirse en el baflo en forma del ani6n
de la sal de coﬁguqﬁividad, o como sales de amonio o de cro-
mé, c en forma de‘ééido sulflrico. Se prefiere pafticular-
mente e; empleo del sulfato como fuente de cromo, en forma
de liquidos de curtido de cromo, que son un sulfato bsico
de creome, y qué, al ser un subproducto comercial, son una
fuente particularmente conveniente y barafa de cromo triva-

lente , Las concentraciones tipicas de sulfato pueden estar
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entre 0 y 5 molar,'preferiblemente de 0,5 a %, por ej. de
0,6 a 3, y lo mhs preferiblemente 0,6 a 1,2 molar. Profe-
riblemente, las concentraciones de cloruro y sulfato suma
das son al menos 1 molar, por ej, al menos 2 molar, y lo
mis preferibiemente de 2,5 a & molar,

K. Metales codepositables

Son un ingrediente esencial del beiio en el éaso
del hierro, y/o niquel. Estos estln presentes en el baifio
en una concentracidn derdesde 50 a 150 ppm en total. Nor-
malmente se introducen en forma de sus cloruros o sulfa-
tos solubles. Otros metales codepositables, tales como el
cobre, zinc y plomo, estin presentes preferiblemente én
proporciones de menos de 26 ppm de cada uno, y prefe?iblg
mente menos de 30 ppm en total.

L. . Metales-no codepositables

-Es opcional que estén presentes, pero es pre=-
ferible que lo estén. Se prefiere en particular inciuir
metales alcalinos, y cspecialmente sodio y/o potasio, en
el bailo, en una proporcidén de al menos b,S molar y hasta
4 6 5 molar, seglin la solubilidad. La presencia de sodio
y/o potasio ayuda a la conductividad de la disolucién, y
también mejora el poder de deposicidn, Tipicamente, el
sodio y/o potasio sc ajiaden en una proporcidn de alrededod]
de 2 molar inicialmente, pero tienden a acumularse durante
el uso, de modo que la concentracidm puede alcanzar el
valor de saturacién. También puede héber presentes otros
metales alcalinos, tales como el litio, mctales alcalino~
térrcos tales como el calcio o magnesio, u otros jones me~
tédlicos que no se depositaradn de la solucién con el cromo.

La cantidad de tales metales puede voriar entre amplios li
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mites, siempre que no precipiten en presencia de los de-
més componentes, Enrgeqeral estln pressntes incidental-
mente, en forma de las especies catifnicas de la sal de
conductividad, o del cation del horata, formiato y/o bro-
muro, que pueden usarse para apartar estas especies anil-
nicas a la disolucién.

M. Agentes tensioactivos

Estos estén presentes opcional pero preferible~
mente en cantidades éficaces y compatibles. Se usan agen-
tes humectantes y antiespumantes en toda la tecnologfa de
la electrodepdsicién,‘y hay muchos ejemplos adecuados muy
conocidos por lo; axpértos‘en la técnica, En la presente
invenecifn puede ussrse cualqﬁiera de los agentes humectan-
tes usados comﬁnmenté en el chapado de cromo hexavalente.
Sin embafgo, como las discluciones de la presente invencin
son muchos menos fuertémente oxidantes que las disoluciones
de cromo hexavalente, es posibia, y se prefieré, usar los
agegtes humectantes més baratos émpleados corrientemente
en los tipos menos agresivos de disoluciones de chapado.

La principél limitacibn a la efectividad ds los agentes
humectantes se deriva de la presencia del bromo libre en
la disnluci6én, Por lo tanto, no se recomiendan los tensioac-
tivos susceﬁtiblés de bromacifn, por ej. la mayorfa de los

tensioactivos no iénicos. Los tensiocactivos usados seglin
los descritos en la Pat, Briténica n? 1.368.749, o prefe-

riblemente anifnicds, por ej. sulfosuccinatos, alcohil-ben

cenogulfonatos que tienen de 8 a 20 &tomos de carbono ali-

alcohil-sulfatos aue tienen de 8 a 20 &tomos de carbono,
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tales como laurilsulfato deisodio, y alcohil-éter-suifato&
tales como el lauril~polietoxisulfato de sodio. Si la diso
lucidén tiene una indeseable tendehcia a Formar espuma, tan
bién es posible, opcionalmente, incluir antiespumantes con

patibles, por ej. alcoholes grasos tales como alcohol ace

cién de la invencidn es cuestidén de rutina, fécil pafu la
compelencia ordinaria de los expertos en la técnica, La
cantidad de agente humectaﬁte usado es segun la préctica
normal, por ej. de 0,1 a 10 partes por mil,

Se prefiere que las disoluciones de la invencidn
consten de las especies antedichas, Sin embargo, no se
excluye la presencia de pequenas cantidédes de otras es=-
pecies compatibles con las disoluciones, y que no perju-
diquén a las propiedades de'qhapado en grado importante,
En general, se prefiefe gue el idén nitrato esté sustan~
cialmente ausente, po;que tiende a inhibir la deposicidn
de cromo, Bl ion sulfito tombién estid ausente preferible=
mente, porque puede causar depdsitos turbios, salvo en
cantidades muy pequeiias. Opcionaimonte puede haber presen
tes otras especies, orgénicas o inorgénicas, que no inhi
ban el chapado del cromo ni redgzcnn de modo importente
el poder cubriente o creen froblemas inaceptables de toxik
cidad. LBl que una especie particular pueda tolerarse o no
en la disolucidén puede detcrminarse de modo rutinario por
simple ensayo, .

Segun la prescnte invencidn, los bafios compren
den preferiblemente, de modo sustancial, los ingredientes
dascritos en cualquiera de las memorias descriptivas ante

dichas, pero incluyendo de 30 a 150 ppm de hierro, y/o

"
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niquel en la disolucidén. Prefcriblemente, el metal adi-
cional es hierro, y lo mbs preferible es que sea hierro
férrico. Es convenicente afiadir al bafio, en cualquier eta
pa conveniente de su prepafacién, una cantided suficien~
te de una sal apropiada, por ej. cloruro férrico, o pre~
feriblemente sulfato férrico. Alternativamente, el hierro
pucde introducirse en mczcla con cualquiera de los de~
mds componentcs del bajio. Por ejemplo, es posible selec-
cionar una fuente de uno de los demds. componentes del
bafio, tal como sulfato crémico, que contiene hicrro como
impureza, en cantidad suficiente pars proporcionar la con
centracion necesaria en el bafio. Preferiblemente, cuahdo
se repone el baifio, se incluyen hierro, y/o niquel, en

los materiales de reposicidn, en una cantidad suficien=-

.te para_mantener la-concentracién en los -limitcs especi~

ficados. Preferiblemente, la-concentracidn es-de-40 a

100 ppm, por cje. 50 ppm. Si la concentracidn de hierro,
cobalto, niquel o monganeso excede en mucho los limites
especificados, dando como resultado un defecto de chapaw
do, puede reducifSe-por adicidn al bafio de uno sal de
hexacianoferratd,>sﬁstancialmente como se describe en la
Memoxia descriptiva de la patente Belga antedicha, pero
ascgurndose de que; después dcl tratamiento; la concentra
cién de los metales antedichos se ajuste lo preciso para
situarla dentro de los limites de concentracibn caracte-
risticos de esta infencién. :

La invehcién se ilustra por medio de los ejoem

los siguientes:
w

' 1. Se prepord una disolucidn de cromato electrolitico que

contenia 20 g -por 1 de cromo, efiadido en forma de. sulfato




10

15

20

30

tojn mtm, 15 : 070177
crbmico comerciasl, y 32 g por 1 de &cido f6rmico, siendo
los demés constituyentes cloruro de potasio (75 g por 1),
&cido b6rico (50 g por 1), bromuro de amonio (10 g por i)
y cloruro de amonio (90 g por.1l) como ée describe en la
patente de los EE,UU., de la solicitante antes citada. Des-
pués de la preparacibn, y deposicifn a 0,5 amp. por litro
durante 60 minutos, se trabajﬁrcon un panel de cuba Hull
introducido en la disolucifn, a l0amp. durante 3 minutos.
A densidades de corriente de més de 44 amperios/decimetro
cuadrado (ADC), podfan detectarse bandas grises. El anfli~-
sis de elementos en trazas de la disolucifn dié 15 ppm de
hierro, 10 ppm de niquél y l-2 ppm de cobre y zinc, proce-
diendo estos metales de trazas presentes en los materiales
comerciales usados, .

Se aRadieron 25 ppm de hierro en forma de clo-
ruro férrico (FeCl3 6H20) (es decir, 0,120 g por litro), y
la disolucifn se volvif a usar en la cuba Hull, Las bandas
grises habian desaparecideo y se obtuvo un panel limpio sin
bandas, El an&lisis final de la disolucibébn era de 40 ppm de
hierro, 10 ppm de niquel, 5 ppm de (Cu 4 Zn).
2. Una disolucifn de trabajo prepérada como znteriormente
y empleada para produccién, se contaminf con niquel y hie-
rro, causando uﬁ defecto de deposicifn, El anélisis de la
disolucibn confirmé 110 ppm de Fe, 150 ppm de Ni, 25 ppm’de
Zn, y 5 ppm de Cu. La disolucién se trat6 con hexacianoferras
to tetrgbotésico (K4Fe(CN)6) en la proporcifn de 1 ml/litro
de una disolucifn al 20% en peso/vol. por cada 50 ppm de
metales, es decir 6 ml/l, Después de dejar un tiempo para

que ls reaccidn fuera completa, los meteles precipitados se

separaron por filtracifn, y se analizé de nuevo la disolu-

e
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cidn. Los resultados fueron 20.ppm Qe Fe, 15 ppm-de Ni, 19
-que demuestra una climinacidén particularmente completa de
los meteless Un panél de cuba Hull mostré unos sintomos dg
bandas grises que comenzaban a aparecer a altes densidadeg
de corriente, y la piczé recubjerta en el elecirolito mos
traba un aspecto grisfceo débil en puntos de muy alta den
sidad de corrientc. Se afiadieron al eclectrolito 25 ppm de
hierro (en forma de FeCl3 §H20), Y desaparecieron inmedia
tamente las bandas grises y las marcas de igual color en

la piezg. La concentracidén de niquel $+ hierro ée mantuvo

en un intervalo de &0 a 100 ppm a partir de entonces por

medio de adiciones adecuadas de hierro a las disoluciones

de reposicidn.

REIVINDICACIONES

Los punto; de invencidn propia Y nueva que
se presentan para duc sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicaéiones siguientes:

18,~ Un método para la preparacidén de un bafio
electrolitico de deposicidén de cromo, gque comprende hacer
reaccionar un electrolito de cromo trivalente acuoso con
al menos 30 partes por milldén de una sal de hierro y/o
una sal de niquel y, si la éantidad total de hierro y ni-
quel excede de 150 partes por milldén hacer rcaccionaf

cualquier exceso sobre 150 partes por millén con suficien

de hierro y niquel a un valor dentro del intervalo de 30

a 150 portes por milldn.
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20 4=~ Un méﬁodo’segﬁn la reivindicacidn la,
en donde el electrolito contiene al menos un complejo so
luble en agua de cromo trivalente, capaz de depositar
electroliticamente cromo metdlico. |

38,- Un método segin cualgquiera de los rei-
vindicaciones 12 6 22, en el que el complejo comprende un
carboxilato y un halogenuro,.

ba,~ Un método segin 1o reivindicacidn 3a,
e el que el complejo se forma previamente,

58,- Un método seglin la reivindicacidn 32,
en el que el complejo se forma in situ en el bajio.

68,~ Un método segOn cualquiera de las rei-
vindicaciones 38 a 58, en el que el carboxilato es for-
miato. o . ‘

78~ Un.@étodo segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 34 a 63) en ei que .e) halogenuro comprende
bromuro.

8a3,~ Un método segun cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriorgs, en donde el electrolito compren
de amonio.

94 ,- Un método segin la reivindicacidn 8a,
en donde el electrolito comprende de 0,1 a 1,2 moles por
litro de cromo trivalente, al menos 0,01 moles por litro
de bromuro, una proporcidn de formiato con respecto a la
de cromo trivalente de entre 0,5:1,0 y 5,0:1,0 en moles,
amonio en una proporcidén de al menos 0,1 molar y la pro-
porcidon total de hierro y/o néquel es 30 a 150 partes por

millon.,

10a.- Un método segin cualquiera de las rei-

vindicaciones anteriores, en el gue el electrolito contie
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ne al menos 0,1 moles por litr; de horato,

‘ 11a,- Un método segln cualquiera de las
roivindicaciones anteriores, en que el electrolito ticne
un pH de entre 1 y 4.

128,~ Uh método segin cuslquiera de las
reivindicociones anteriores, en el que el olectrolito con
tiene ol mcnos 1 mol por litro de cloruro.

134,~ Un método sezin cualquiera de los rei~
vindicaciones anteriores, en el que el e¢lectrolito contic
ne al menos 0,3 moles por litro de, sulfato.

142,- Un método seglin cualquiera de las rei-
vindicociones anteriores, en el gue el electrolite cohpreg
de 0,5 moles por litro de sodio y/o potasio.

152.~ Un método seglin cualquiera de las'rei-
vindicaciones anteriores, en el que el electrolito com-
prende uﬁ agente humectante, -

' 163.~ Un método segln cualquiera de las rei-
vindicaciones snteriores, en el gue el electrolito compren
de un glicolato. :

178.~ Un método segﬁh cualquiera de las rei-
vindicaciones anferiores, en el que el electrolito contig
ne de 40 a 100 pgm de hicrro y/o niquel,

188.~ Un método segin cualquiers de las rei-
vindicaciones anferiéres, en el que el electrolito contig
ne no mis de 20 ppm,-individualmente, Yy no més de 30 ppm
en total, de cobbe, zine y plomo., .

193~ Un método sesin la reivindicacidn 1a,
en el que dicho bofio se montiene afiadiéndole periddicomente
una cantidad suficiente de una sal soluble en agua de hie-

rro y/o niquel pora montener de 30 a 150 partes por milldn
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del catidén de dicha sal en dicho bafio.

208,

198, en el que dicha

2la,-
204, en el que dicha
224,
214, en el que dicha

rrico.

Un método segtin la
sal afadida es una
Un método segin la
anadida es una

sal

Un método segin la

26057

reivindicacidn
sal de hierro.
reivindicacidn
sal férrica,

reivindicacidn

sal afiadida es cloruro o sulfato ré

232,~ Un método por la preparacién de un

bafio electrolitico de deposicidn de cromo,

Tal y como se ha descrito en la Memoria

que antecede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diecinueve hojas es

critas a miquina por

una sola cara,

‘Madrid, {5

]) » A L]
Oscar
Por Pod
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