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DESCRIPCION
Chapa de acero para latas y método de produccion de chapa de acero para latas
Campo técnico
La presente invencion se refiere a una chapa de acero para latas y a un método de fabricacién de la misma.
Antecedentes de la técnica

Las latas, que sirven como recipientes para bebidas y alimentos, resultan utiles para almacenar un contenido
durante un largo periodo de tiempo y, por lo tanto, se utilizan en todo el mundo. Las latas se clasifican a grandes
rasgos en los dos tipos siguientes: latas de dos piezas, que se obtienen sometiendo una chapa de metal a
embuticién, adelgazamiento, estirado y doblado para formar integralmente un fondo de lata y un cuerpo de lata, y
luego uniendo el cuerpo de lata con una tapa superior mediante costura; y latas de tres piezas, que se obtienen
mecanizando una chapa de metal para darle una forma tubular, soldando la chapa tubular de metal mediante un
proceso de costura con alambre para formar un cuerpo de lata, y luego uniendo los extremos opuestos del cuerpo
de lata por separado con tapas, mediante costura.

Convencionalmente, se ha utilizado ampliamente una chapa de acero estafiado (denominada hojalata) como chapa
de acero para latas. Hoy en dia, sin embargo, tiene un coste mucho menor una chapa de acero tratado con cromato
electrolitico (en adelante también denominado acero sin estafio (TFS)) con una capa de metal cromado y una capa
de 6xido de cromo hidratado, y ademas presenta una mejor adherencia de la pintura que la hojalata y, por lo tanto,
esta creciendo su amplitud de aplicacion.

Ademas, de cara a reducir los residuos de lavado y el CO2 por razones medioambientales, las latas que utilizan una
chapa de acero laminada con una pelicula de resina organica tal como PET (tereftalato de polietileno) estan siendo
motivo de atencién a modo de técnica alternativa que permite omitir un proceso de revestimiento y un proceso de
horneado, y en este contexto se espera también una expansién continua del uso de TFS dado que presenta una
excelente adhesion a una pelicula de resina organica.

Mientras tanto, dado que el TFS es inferior a la hojalata de cara a la soldabilidad, en la actualidad se pule
mecanicamente una capa de 6xido de cromo hidratado, que es un revestimiento aislante en la capa superficial, y se
retira inmediatamente antes de la soldadura para hacer posible la misma.

Sin embargo, en la produccién industrial estan presentes muchos problemas en el sentido de que, por ejemplo, el
polvo metalico generado a través del pulido puede llegar a mezclarse con el contenido, aumentando la carga de
mantenimiento tal como la limpieza del equipo de fabricacion de latas, y aumentando el riesgo de incendio causado
por el polvo metalico.

Para abordar esos problemas, se propone una técnica de soldadura de TFS sin pulir, por ejemplo en la Literatura de
Patente 1. En la técnica divulgada en la Literatura de Patente 1, se lleva a cabo un tratamiento de electrélisis
anddica dividido en un tratamiento de electrdlisis catédica de etapa anterior y un tratamiento de electrélisis catodica
de etapa posterior para formar de este modo una serie de porciones defectuosas en una capa de metal cromado, y
luego se le otorga al metal cromado una forma de protuberancias granulares a través del tratamiento de electrolisis
catédica de etapa posterior. De acuerdo con esa técnica, en la soldadura, las protuberancias granulares de metal
cromado destruyen una capa de 6xido de cromo hidratado que es un factor de inhibicién de la soldadura en la capa
superficial, reduciendo asi la resistencia de contacto y mejorando la soldabilidad.

El documento EP 0 121 817 A1 divulga un método para producir chapas de acero sin estafio con una mejor
adhesion de laca.

Lista de citas

Literatura de patentes

Literatura de Patente 1: JP 63-186894 A

Sumario de la invenciéon

Problemas técnicos

Los presentes inventores llevaron a cabo estudios relativos a chapas de acero para latas, descritas especificamente

en la Literatura de Patente 1, y descubrieron que, en algunos casos, presentaban un aspecto deficiente de su
superficie.
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Por tanto, un objeto de la presente invencidn es proporcionar una chapa de acero para latas que tenga un aspecto
excelente de su superficie, y un método de fabricacion de la misma.

SOLUCION A LOS PROBLEMAS

Los presentes inventores han llevado a cabo un estudio intensivo para lograr el objeto anteriormente descrito vy,
como resultado, descubrieron que la disminucion en el diametro de las protuberancias granulares de metal cromado
mejora el aspecto de su superficie.

Especificamente, la presente invencion esta definida en las reivindicaciones adjuntas.
Efectos ventajosos de la invencion

La presente invencion proporciona una chapa de acero para latas que tiene un aspecto excelente de su superficie, y
un método de fabricacion de la misma.

DESCRIPCION DE REALIZACIONES
[Chapa de Acero para Latas]

Una chapa de acero para latas de la invencién incluye, sobre una superficie de chapa de acero, una capa de metal
cromado y una capa de 6xido de cromo hidratado apiladas en este orden desde el lado de la chapa de acero,
teniendo la capa de metal cromado un peso de revestimiento de 50 a 200 mg/m?, y teniendo la capa de 6xido de
cromo hidratado un peso de revestimiento de 3 a 15 mg/m? en términos de cantidad de cromo. La capa de metal
cromado incluye: una capa plana de metal cromado con un espesor no inferior a 7 nm; y una capa granular de metal
cromado que presenta unas protuberancias granulares formadas sobre una superficie de la capa plana de metal
cromado, teniendo las protuberancias granulares un diametro maximo de no es superior a 100 nm y una densidad
numérica por unidad de area no inferior a 10 protuberancias/um?2.

Cuando el diametro maximo de las protuberancias granulares de la capa granular de metal cromado es de 100 nm o
menos, la superficie de la chapa de acero para latas puede tener una apariencia excelente.

En la presente invencion, el término "peso de revestimiento" se refiere al peso de revestimiento por un lado de una
chapa de acero.

Los elementos constitutivos se describen en detalle a continuacion.
[Chapa de Acero]

El tipo de chapa de acero no esta particularmente limitado. En general, pueden usarse chapas de acero utilizadas
como materiales para recipientes (por ejemplo, una chapa de acero con bajo contenido de carbono y una chapa de
acero con muy bajo contenido de carbono). Tampoco estan particularmente limitados un método de fabricacion de la
chapa de acero, un material de la misma y similares. La chapa de acero se fabrica mediante un proceso que
comienza con un proceso habitual de fabricacion de palanquillas, a lo que siguen procesos tales como laminado en
caliente, decapado, laminado en frio, recocido y laminado por temple.

[Capa de Metal Cromado]
La chapa de acero para latas presenta la capa de metal cromado sobre una superficie de la anterior chapa de acero.

El papel del metal cromado en el TFS habitual es el de suprimir la exposicion de una superficie de la chapa de acero
que sirve como material basico y, por lo tanto, mejorar la resistencia a la corrosion. Cuando la cantidad de metal
cromado es demasiado pequeia, la chapa de acero queda inevitablemente expuesta y esto puede conllevar una
mala resistencia a la corrosion.

En la presente invencion, el peso de revestimiento de la capa de metal cromado no es inferior a 65 mg/m? porque
esto conlleva una excelente resistencia a la corrosion de la chapa de acero para latas, y preferentemente no es
inferior a 70 mg/m? y mas preferentemente no es inferior a 80 mg/m? porque esto conlleva una excelente resistencia
adicional a la corrosion.

Por el contrario, cuando la cantidad de metal cromado es demasiado grande, el metal cromado de alto punto de
fusion cubrira toda la superficie de la chapa de acero y esto induce una disminucion significativa de la resistencia de
la soldadura y genera una cantidad significativa de polvo, lo que puede conllevar una mala soldabilidad.

En la presente invencidn, el peso de revestimiento de la capa de metal cromado no es superior a 200 mg/m? porque
esto conlleva una excelente soldabilidad de la chapa de acero para latas, y preferentemente no es superior a
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180 mg/m? y mas preferentemente no es superior a 160 mg/m? porque esto conlleva una excelente soldabilidad
adicional.

<Métodos de Medicion de Pesos de Revestimiento>

El peso de revestimiento de la capa de metal cromado y el peso de revestimiento de la capa de éxido de cromo
hidratado (descrita mas adelante), en términos de cantidad de cromo, se miden como sigue.

En primer lugar, para la chapa de acero para latas que tiene formada sobre la misma la capa de metal cromado y la
capa de oxido de cromo hidratado, se mide la cantidad de cromo (cantidad total de cromo) con un dispositivo de
fluorescencia por rayos X. A continuacion, se somete la chapa de acero para latas a un tratamiento alcalino, es
decir, se sumerge en 6,5 N-NaOH a 90 °C durante 10 minutos, y luego, nuevamente, se mide la cantidad de cromo
(cantidad de cromo tras el tratamiento alcalino) con un dispositivo de fluorescencia de rayos X. Se toma la cantidad
de cromo tras el tratamiento alcalino como el peso de revestimiento de la capa de metal cromado.

Posteriormente, se calcula la ecuacion (cantidad de cromo soluble en alcali) = (cantidad total de cromo) - (cantidad
de cromo tras el tratamiento alcalino), y se toma la cantidad de cromo soluble en alcali como el peso de
revestimiento de la capa de 6xido de cromo hidratado en términos de cantidad de cromo.

La capa de metal cromado anteriormente descrita incluye la capa plana de metal cromado y la capa granular de
metal cromado con las protuberancias granulares formadas sobre una superficie de la capa plana de metal cromado.

A continuacion, se describen en detalle aquellas capas incluidas en la capa de metal cromado.
<Capa Plana de Metal Cromado>

La funcién principal de la capa plana de metal cromado es mejorar la resistencia a la corrosion al cubrir una
superficie de la chapa de acero.

La capa plana de metal cromado de la invencion debera tener, ademas de la resistencia a la corrosién que
generalmente se requiere del TFS, un espesor suficiente para que la capa plana de metal cromado no sea destruida
por el metal cromado en forma de protuberancias granulares que se proporciona en la capa superficial y, por lo
tanto, para que la chapa de acero no quede expuesta cuando la chapa de acero para latas entre inevitablemente en
contacto con otras chapas de acero para latas durante la manipulacion.

En relacion con esto, los presentes inventores llevaron a cabo una prueba de frotamiento entre una chapa de acero
para latas y otra chapa de acero para latas, para verificar la resistencia a la oxidacion, y observaron que, cuando la
capa plana de metal cromado tiene un espesor no inferior a 7 nm, la resistencia a la oxidacion es excelente. Mas
especificamente, el espesor de la capa plana de metal cromado no es inferior a 7 nm porque esto conlleva una
excelente resistencia a la oxidacion de la chapa de acero para latas, y preferentemente no es inferior a 9 nm y mas
preferentemente no es inferior a 10 nm porque esto conlleva una excelente resistencia adicional al éxido.

Mientras tanto, el limite superior del espesor de la capa plana de metal cromado no esté particularmente limitado vy,
por ejemplo, no sera superior a 20 nm y preferentemente no sera superior a 15 nm.

(Método de Medicion del Espesor)
El espesor de la capa plana de metal cromado se mide como sigue.

En primer lugar, se produce una muestra de seccion transversal de una chapa de acero para latas que tiene formada
sobre la misma una capa de metal cromado y una capa de 6xido de cromo hidratado, mediante un método de haz de
iones enfocado (FIB), y se observa con un aumento de 20000x mediante un microscopio electronico de transmision
de barrido (TEM). A continuacion, en una observacidon de forma seccional en una imagen de campo brillante,
centrandose en una porcion donde solo esta presente una capa plana de metal cromado sin protuberancias
granulares, se lleva a cabo un analisis de lineas mediante espectrometria de rayos X de dispersion de energia
(EDX) para obtener las curvas de intensidad (eje horizontal: distancia, eje vertical: intensidad) del cromo y el hierro, y
esas curvas se utilizan para determinar el espesor de la capa plana de metal cromado. Para ser mas especificos, en
la curva de intensidad del cromo, se toma el punto en el que la intensidad es el 20 % del maximo como la capa
superior, y se toma la distancia entre esos dos puntos como el espesor de la capa plana de metal cromado.

El peso de revestimiento de la capa plana de metal cromado preferentemente no es inferior a 10 mg/m?, mas
preferentemente no es inferior a 30 mg/m? e incluso mas preferentemente no es inferior a 40 mg/m?2 porque esto
conlleva una excelente resistencia a la oxidacion de la chapa de acero para latas.

<Capa granular de metal cromado>
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La capa granular de metal cromado es una capa que presenta las protuberancias granulares formadas sobre una
superficie de la capa plana de metal cromado anteriormente descrita, y su funcion principal es mejorar la soldabilidad
al reducir la resistencia de contacto entre las porciones a soldar de la chapa de acero para latas. En lo sucesivo se
describe el supuesto mecanismo de reduccion de la resistencia de contacto.

La capa de 6xido de cromo hidratado que cubre la capa de metal cromado es un revestimiento no conductor y por lo
tanto presenta una mayor resistencia eléctrica que el metal cromado, de modo que la capa de éxido de cromo
hidratado actia como un factor inhibidor de la soldadura. Al formar las protuberancias granulares sobre una
superficie de la capa de metal cromado, las protuberancias granulares destruyen la capa de 6xido de cromo
hidratado haciendo uso de la presion superficial aplicada cuando las porciones a soldar de la chapa de acero para
latas entran en contacto entre si, durante la soldadura, y las protuberancias granulares se convierten en puntos
portadores de corriente de soldadura, de modo que la resistencia de contacto disminuye considerablemente.

Cuando el numero de protuberancias granulares de la capa granular de metal cromado es demasiado pequefio,
disminuira el nimero de puntos de transporte de corriente de soldadura, y esto puede evitar que se reduzca la
resistencia de contacto, dando como resultado una mala soldabilidad.

En la presente invencién, la densidad numérica de las protuberancias granulares por unidad de area no es inferior a
10 protuberancias/um? porque esto conlleva una excelente soldabilidad de la chapa de acero para latas, y
preferentemente no es inferior a 15 protuberancias/ym?, mas preferentemente no es inferior a
20 protuberancias/um?, incluso mas preferentemente no es inferior a 30 protuberancias/um?, siendo particularmente
preferente que no sea inferior a 50 protuberancias/um? y siendo lo mas preferentemente que no sea inferior a 100
protuberancias/um? porque esto conlleva una excelente soldabilidad adicional.

Debido a que una densidad numérica demasiado alta de protuberancias granulares por unidad de area puede
afectar al tono de color o similar, el limite superior de la densidad numérica por unidad de area preferentemente no
es superior a 10000 protuberancias/um?2, mas preferentemente no es superior a 5000 protuberancias/pm?, incluso
mas preferentemente no es superior a 1000 protuberancias/um? y de manera particularmente preferida no es
superior a 800 protuberancias/um? para lograr una apariencia excelente adicional de la superficie de la chapa de
acero para latas.

Los presentes inventores observaron que, cuando el didmetro méaximo de las protuberancias granulares de la capa
de metal cromado es demasiado grande, esto afecta al tono o similar de la chapa de acero para latas, y en algunos
casos aparece un patrén marrén, lo que resulta en una mala apariencia de la superficie. Las posibles razones de
esto son, por ejemplo, las siguientes: las protuberancias granulares absorben luz de longitud de onda corta (azul) v,
en consecuencia, la luz reflejada por las mismas se ve atenuada de modo que aparece un color marrén rojizo; las
protuberancias granulares difunden la luz reflejada de modo que la reflectancia general disminuye y el color se
vuelve mas oscuro.

Por lo tanto, en la presente invencion el diametro maximo de las protuberancias granulares de la capa granular de
metal cromado es de 100 nm o menos. Como resultado, la chapa de acero para latas puede presentar un excelente
aspecto de su superficie. Esto probablemente se deba a que las protuberancias granulares con un diametro mas
pequefio suprimen la absorcion de luz de longitud de onda corta y suprimen la dispersion de la luz reflejada.

El diametro maximo de las protuberancias granulares de la capa granular de metal cromado preferentemente no es
superior a 80 nm, mas preferentemente no es superior a 50 nm e incluso mas preferentemente no es superior a
30 nm, porque esto conlleva una apariencia excelente adicional de la superficie de la chapa de acero para latas.

El limite inferior del diametro maximo no esta particularmente limitado y preferentemente no es inferior a 10 nm, por
ejemplo.

(Métodos de Medicion del Diametro de las Protuberancias Granulares y la Densidad Numérica de las Mismas por
Unidad de Area)

El diametro de las protuberancias granulares de la capa granular de metal cromado y la densidad numérica de las
mismas por unidad de area se miden como sigue.

En primer lugar, se somete una superficie de la chapa de acero para latas, que tiene formada sobre la misma la
capa de metal cromado y la capa de éxido de cromo hidratado, a deposicion de carbono para producir una muestra
de observacion mediante un método de réplica de extraccién. Posteriormente, se toma una micrografia de la
muestra con un aumento de 20000x mediante un microscopio electrénico de transmisién de barrido (TEM), se
binariza la micrografia tomada utilizando un software (nombre comercial: ImageJ) y se somete a andlisis de imagen,
y se determinan el diametro (como valor equivalente al circulo verdadero) y la densidad numérica por unidad de area
mediante el calculo inverso del area ocupada por las protuberancias granulares. El diametro maximo es el diametro
maximo en los campos de observacién obtenidos al tomar micrografias de cinco campos con un aumento de
20000x%, y la densidad numérica por unidad de area es el promedio de las densidades numéricas en los cinco
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campos.
(Capa de Oxido de Cromo Hidratado)

Se deposita el 6xido de cromo hidratado junto con el metal cromado sobre una superficie de la chapa de acero, y su
funcion principal es mejorar la resistencia a la corrosion. En la presente invencion, el peso de revestimiento de la
capa de 6xido de cromo hidratado en términos de cantidad de cromo es de al menos 3 mg/m? con el fin de garantizar
la resistencia a la corrosion de la chapa de acero para latas.

Mientras tanto, el éxido de cromo hidratado presenta una conductividad inferior a la del metal cromado y, en
consecuencia, una cantidad demasiado elevada de 6xido de cromo hidratado conlleva una resistencia excesiva a la
soldadura, lo que puede causar la generacidon de polvo, la aparicion de salpicaduras y diversos defectos de
soldadura, tales como la formacién de sopladuras asociadas con un exceso de metal de aportacion, lo que da como
resultado una mala soldabilidad de la chapa de acero para latas.

Por lo tanto, en la presente invencién, el peso de revestimiento de la capa de 6xido de cromo hidratado en términos
de cantidad de cromo no es superior a 15 mg/m? porque esto conlleva una excelente soldabilidad de la chapa de
acero para latas, y preferentemente no es superior a 13 mg/m2, mas preferentemente no es superior a 10 mg/m? y
aun mas preferentemente no es superior a 8 mg/m? porque esto conlleva una excelente soldabilidad adicional.

El método de medicién del peso de revestimiento de la capa de 6xido de cromo hidratado en términos de cantidad
de cromo es como se describio anteriormente.

[Método de Fabricacién de Chapa de Acero para Latas]
A continuacién, se describe el método de fabricacién de chapa de acero para latas.

El método de fabricacion de chapa de acero para latas (de aqui en adelante también denominado simplemente
"método de fabricacion") es un método para fabricar la anterior chapa de acero para latas de la invencion,
comprendiendo el método someter una chapa de acero a un tratamiento de electrdlisis catdédica de etapa anterior
utilizando una solucién acuosa que contiene una cantidad de Cr no inferior a 0,5 mol/L y una cantidad de F superior
a 0,10 mol/L, y que esta libre de acido sulfdrico excepto por la cantidad de acido sulfirico inevitablemente
incorporada a la misma, a lo que sigue un tratamiento de electrdlisis anddica con una densidad de magnitud eléctrica
no inferior a 0,1 C/dm? pero inferior a 5,0 C/dm?, y a esto le sigue un tratamiento de electrdlisis catodica de etapa
posterior.

Por lo general, en el tratamiento de electrdlisis catédica en una solucién acuosa que contiene un compuesto de
cromo hexavalente, se produce una reaccion de reduccion en una superficie de una chapa de acero, de modo que
se deposita metal cromado sobre la superficie de metal cromado se deposita 6xido de cromo hidratado, que es un
producto intermedio previo a la conversién en metal cromado. Este éxido de cromo hidratado se disuelve de manera
desigual mediante un tratamiento de electrdlisis intermitente o inmersion prolongada en una solucién acuosa de un
compuesto de cromo hexavalente, y en el subsiguiente tratamiento de electrdlisis catddica se forman protuberancias
granulares de metal cromado.

En la presente invencion, dado que el tratamiento de electrdlisis anddica se lleva a cabo entre los dos tratamientos
de electrolisis catodica, el metal cromado se disuelve en toda la superficie de la chapa de acero en multiples
ubicaciones, y esas ubicaciones se convierten en puntos de partida para la formacién de las protuberancias
granulares de metal cromado en el subsiguiente tratamiento de electrdlisis catddica. La capa plana de metal
cromado se deposita en el tratamiento de electrdlisis catddica de etapa anterior, que es un tratamiento de electrdlisis
catédica llevado a cabo antes del tratamiento de electrdlisis anddica, y la capa granular de metal cromado
(protuberancias granulares) se deposita en el tratamiento de electrdlisis catédica de etapa posterior, que es un
tratamiento de electrdlisis catddica llevado a cabo tras el tratamiento de electrélisis anddica.

Las cantidades de deposicion de las capas pueden controlarse mediante condiciones de electrdlisis en los
respectivos tratamientos de electrdlisis.

La solucién acuosa y los tratamientos de electrdlisis utilizados en el método de fabricacion se describen en detalle a
continuacion.

[Solucién Acuosa]
La solucién acuosa utilizada en el método de fabricacidn de la invencién es una solucién acuosa que contiene una
cantidad de Cr no inferior a 0,5 mol/L, una cantidad de F de 0,20 a 2,0 mol/L y una cantidad de acido sulfdrico

inferior a 0,001 mol/L, inevitablemente incorporada en la misma.

La cantidad de F en la solucién acuosa influye en la disolucién del 6xido de cromo hidratado durante la inmersion y
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la disoluciéon del metal cromado durante el tratamiento de electrdlisis anddica y, por lo tanto, influye mucho en la
forma del metal cromado depositado en el subsiguiente tratamiento de electrdlisis catédica. El acido sulfdrico
también produce el mismo efecto; sin embargo, el efecto generado por el acido sulfurico es excesivo y, como
consecuencia, la disolucion desigual del é6xido de cromo hidratado provoca la formacion local de enormes
protuberancias granulares, y la disolucion del metal cromado avanza extremadamente durante el tratamiento de
electrolisis anddica. Asi, puede resultar dificil formar protuberancias granulares finas. Por lo tanto, la solucién acuosa
de la invencién esta libre de acido sulfurico excepto por la cantidad de acido sulfdrico inevitablemente incorporada
en la misma.

Cabe sefialar que durante el proceso de produccion industrial se incorpora acido sulfurico de manera inevitable en
determinadas materias primas tales como el trioxido de cromo, de modo que el uso de dichas materias primas da
como resultado la incorporacion inevitable de acido sulfurico en la solucion acuosa resultante. La cantidad de &cido
sulfurico inevitablemente incorporada en la solucién acuosa es preferentemente inferior a 0,001 mol/L y mas
preferentemente inferior a 0,0001 mol/L.

La solucién acuosa de la invencion contiene una cantidad de Cr no inferior a 0,5 mol/L porque esto conlleva una
deposicién altamente eficaz y estable del metal cromado durante un largo periodo de tiempo.

Adicionalmente, la solucion acuosa contiene una cantidad de F de 0,20 mol/L a 2,0 mol/L. Como resultado, se
produce una disolucién uniforme y fina del metal cromado sobre toda la superficie durante el tratamiento de
electrolisis anddica y, en consecuencia, pueden obtenerse sitios de generacion en los que se generan
protuberancias granulares finas durante el tratamiento de electrolisis catodica de etapa posterior.

En el tratamiento de electrdlisis catédica de etapa anterior, el tratamiento de electrélisis anddica y el tratamiento de
electrélisis catddica de etapa posterior se utiliza Unicamente un tipo de solucién acuosa.

<Compuesto de Cromo Hexavalente>

La solucion acuosa contiene preferentemente un compuesto de cromo hexavalente. EI compuesto de cromo
hexavalente contenido en la solucion acuosa no esta particularmente limitado, y algunos ejemplos del mismo
incluyen triéxido de cromo (CrO3s), dicromatos como dicromato de potasio (K2Cr207) y cromatos tales como cromato
de potasio (K2CrOs).

La cantidad de Cr en el contenido de compuesto de cromo hexavalente de la soluciéon acuosa es preferentemente de
0,5 a 5,0 mol/L y mas preferentemente de 0,5 a 3,0 mol/L.

<Compuesto que Contiene Fluor>

La solucion acuosa contiene un compuesto que contiene flior. EI compuesto que contiene flior contenido en la
solucién acuosa no esta particularmente limitado, y algunos ejemplos del mismo incluyen acido fluorhidrico (HF),
fluoruro de potasio (KF), fluoruro de sodio (NaF), acido hidrosilicofluérico (H2SiFs) y/o sales de los mismos. Algunos
ejemplos de sales de acido hidrosilicofluérico incluyen silicofluoruro de sodio (NazSiFs), silicofluoruro de potasio
(K2SiFs) y silicofluoruro de amonio ((NHa)2SiFs).

La cantidad de F en el contenido del compuesto que contiene fllor de la soluciéon acuosa es de 0,20 a 2,0 mol/L.

La temperatura de la solucidén acuosa en cada tratamiento de electrélisis es preferentemente de 20 °C a 80 °C y mas
preferentemente de 40 °C a 60 °C.

[Tratamiento de Electrdlisis Catodica de Etapa Anterior]
Se lleva a cabo un tratamiento de electrdlisis catddica para depositar metal cromado y 6xido de cromo hidratado.

La densidad de magnitud eléctrica (el producto de la densidad de corriente y el tiempo de aplicacion de corriente)
durante el tratamiento de electrolisis catddica de etapa anterior es de 20 a 50 C/dm?, y mas preferentemente de 25 a
45 C/dm?, con el fin de lograr una cantidad adecuada de deposicion y asegurar un espesor apropiado de la capa
plana de metal cromado.

La densidad de corriente (unidad: A/dm?) y el tiempo de aplicacion de corriente (unidad: s) se establecen
adecuadamente en funcion de la anterior densidad de magnitud eléctrica.

El tratamiento de electrdlisis catédica de etapa anterior no tiene por qué ser un tratamiento de electrélisis continuo.
En otras palabras, el tratamiento de electrdlisis catdédica de etapa anterior puede ser un tratamiento de electrdlisis
intermitente en el que esté inevitablemente presente un periodo de inmersién en el que no se aplique corriente, ya
que la electrolisis se lleva a cabo con electrodos separados en la produccion industrial. En el caso de un tratamiento
de electrélisis intermitente, la densidad de magnitud eléctrica total estara preferentemente dentro de los anteriores
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intervalos.
[Tratamiento de Electrdlisis Anddica]

El tratamiento de electrélisis anddica disuelve el metal cromado depositado en el tratamiento de electrdlisis catddica
de etapa anterior, para formar sitios de generacion de las protuberancias granulares de metal cromado que se
generaran en el tratamiento de electrdlisis catddica de etapa posterior. Cuando se produce una disolucién excesiva
durante el tratamiento de electrdlisis anddica puede disminuir el numero de sitios de generacion y, por lo tanto,
pueden darse una menor densidad numérica de las protuberancias granulares por unidad de area, una variacion en
la distribucion de las protuberancias granulares debido a la desigual progresién de la disolucidn, y un bajo espesor
de la capa plana de metal cromado de menos de 7 nm.

La capa de metal cromado formada durante el tratamiento de electrdlisis catédica de etapa anterior y el tratamiento
de electrélisis anddica se compone principalmente de la capa plana de metal cromado. Para que la capa plana de
metal cromado tenga un espesor de 7 nm 0 mas, es necesario asegurar una cantidad de metal cromado no inferior a
50 mg/m? tras el tratamiento de electrolisis catddica de etapa anterior y el tratamiento de electrdlisis anddica.

Debido a los factores anteriores, la densidad de magnitud eléctrica (el producto de la densidad de corriente y el
tiempo de aplicacion de corriente) durante el tratamiento de electrdlisis anddica no sera inferior a 0,1 C/dm? pero
sera inferior a 5,0 C/dm?2. El limite inferior de la densidad de magnitud eléctrica durante el tratamiento de electrdlisis
anddica es preferentemente superior a 0,3 dm?2. El limite superior de la densidad de magnitud eléctrica durante el
tratamiento de electrdlisis anodica preferentemente no es superior a 3,0 C/dm? y mas preferentemente no es
superior a 2,0 C/dm?2.

La densidad de corriente (unidad: A/dm?) y el tiempo de aplicacion de corriente (unidad: s) se establecen
adecuadamente en funcion de la anterior densidad de magnitud eléctrica.

El tratamiento de electrdlisis anddica no tiene por qué ser un tratamiento de electrdlisis continuo. En otras palabras,
el tratamiento de electrélisis anddica puede ser un tratamiento de electrdlisis intermitente porque la electrdlisis se
lleva a cabo por separado para cada conjunto de electrodos en la produccién industrial y, en consecuencia,
inevitablemente estara presente un periodo de inmersion en el que no se aplica corriente. En el caso de un
tratamiento de electrolisis intermitente, la densidad de magnitud eléctrica total estara preferentemente dentro de los
anteriores intervalos.

[Tratamiento de Electrélisis Catédica de Etapa Posterior]

Como se describié anteriormente, se lleva a cabo un tratamiento de electrdlisis catddica para depositar metal
cromado y oxido de cromo hidratado. En particular, el tratamiento de electrdlisis catédica de etapa posterior permite
generar las protuberancias granulares de metal cromado en los anteriores sitios de generaciéon que sirven como
puntos de partida. En este proceso, cuando la densidad de magnitud eléctrica es demasiado alta, las protuberancias
granulares de metal cromado pueden crecer excesivamente, dando lugar a un tamafio grueso de los granos.

Por esta razon, durante el tratamiento de electrélisis catddica de etapa posterior, la densidad de magnitud eléctrica
es preferentemente inferior a 30,0 C/dm?, mas preferentemente no es superior a 25,0 C/dm? y ain mas
preferentemente no es superior a 7,0 C/dm2. El limite inferior de la misma no esta particularmente limitado y
preferentemente no es inferior a 1,0 C/dm?2, y mas preferentemente no es inferior a 2,0 C/dm?2.

El tiempo de aplicacion de corriente (unidad: s) se establece adecuadamente en funcion de la anterior densidad de
corriente y la anterior densidad de magnitud eléctrica.

El tratamiento de electrdlisis catédica de etapa posterior no tiene por qué ser un tratamiento de electrélisis continuo.
En otras palabras, el tratamiento de electrdlisis catddica de etapa posterior puede ser un tratamiento de electrdlisis
intermitente porque la electrélisis se lleva a cabo por separado para cada conjunto de electrodos en la produccién
industrial y, en consecuencia, inevitablemente estara presente un periodo de inmersién en el que no se aplica
corriente. En el caso de un tratamiento de electrdlisis intermitente, la densidad de magnitud eléctrica total estara
preferentemente dentro de los anteriores intervalos.

Preferentemente, el tratamiento de electrdlisis catdédica de etapa posterior es el tratamiento de electrdlisis final. En
otras palabras, el tratamiento de electrdlisis catdédica de etapa posterior preferentemente no va seguido de otro
tratamiento de electrélisis (tratamiento de electrdlisis catédica o anddica, en particular un tratamiento de electrdlisis
catédica). Mas preferentemente, solo se llevan a cabo el tratamiento de electrélisis catddica de etapa anterior, el
tratamiento de electrdlisis anddica y el tratamiento de electrdlisis catddica de etapa posterior como tratamientos de
electrolisis, usando un tipo de solucion acuosa.

Cuando el tratamiento de electrolisis catddica de etapa posterior es el tratamiento de electrdlisis final, puede evitarse
que aumenten excesivamente el peso de revestimiento de la capa de 6xido de cromo hidratado en términos de
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cantidad de cromo y el diametro maximo de las protuberancias granulares de la capa granular de metal cromado.

Sin embargo, incluso cuando el tratamiento de electrdlisis catédica de etapa posterior es el tratamiento de electrolisis
final, el tratamiento de electrdlisis catédica de etapa posterior puede ir seguido de un tratamiento de inmersién en el
que se sumerge la chapa de acero en una solucién acuosa que contiene un compuesto de cromo hexavalente, en un
estado no electrolitico, con el fin de controlar la cantidad de capa de 6xido de cromo hidratado y reformar la capa de
oxido de cromo hidratado. Incluso con el anterior tratamiento de inmersion, el espesor de la capa plana de metal
cromado y el diametro y la densidad numérica de las protuberancias granulares de la capa granular de metal
cromado no se ven afectados en absoluto.

El compuesto de cromo hexavalente contenido en la solucion acuosa utilizada en el tratamiento de inmersién no esta
particularmente limitado, y algunos ejemplos del mismo incluyen triéxido de cromo (CrOs), dicromatos tales como
dicromato de potasio (K2Cr207) y cromatos tales como cromato de potasio (K2CrOa).

Ejemplos

La presente invencién se describe especificamente a continuacion a modo de ejemplos. Sin embargo, la presente
invencién no debe interpretarse como limitada a los siguientes ejemplos.

[Fabricacién de Chapa de Acero para Latas]

Se sometié cada una de las chapas de acero (calidad de templado: T4CA) producida con un espesor laminar de
0,22 mm a un desengrase y decapado normales. Posteriormente, se hizo circular mediante una bomba la solucion
acuosa relevante que se muestra en la siguiente Tabla 1, a una velocidad equivalente a 100 mpm en una celda de
fluido, y se llevo a cabo el tratamiento de electrdlisis utilizando electrodos conductores en las condiciones que se
muestran en la siguiente Tabla 2, fabricando de este modo una chapa de acero para latas de tipo TFS. Se enjuagé
con agua la chapa de acero para latas fabricada y se secé la misma mediante un soplador a temperatura ambiente.

Para ser mas especificos, solo en el Ejemplo Comparativo 2 se llevaron a cabo el tratamiento de electrodlisis catodica
de etapa anterior, el tratamiento de electrolisis anddica y el tratamiento de electrdlisis catddica de etapa posterior
utilizando una primera solucion (solucion acuosa E), y luego se llevo a cabo el tratamiento de electrdlisis catddica
utilizando una segunda solucién (solucion acuosa F). En el resto de ejemplos, se llevaron a cabo el tratamiento de
electrdlisis catddica de etapa anterior, el tratamiento de electrdlisis anddica y el tratamiento de electrdlisis catédica
de etapa posterior utilizando Unicamente la primera solucion (la relevante de entre las soluciones acuosas A a E).

[Peso de Revestimiento]

Se midieron, para cada una de las chapas de acero para latas fabricadas, el peso de revestimiento de la capa de
metal cromado (capa de metal Cr) y el peso de revestimiento de la capa de 6xido de cromo hidratado (capa de éxido
de Cr hidratado) en términos de cantidad de cromo (lo que se indica simplemente como "Peso de Revestimiento” en
la siguiente Tabla 2). Los métodos de medicion fueron los descritos anteriormente. Los resultados se muestran en la
siguiente Tabla 2.

[Estructura de capa de metal Cr]

Se midieron, para la capa de metal Cr de cada una de las chapas de acero para latas fabricadas, el espesor de la
capa plana de metal cromado (capa plana de metal Cr) y el diametro maximo de las protuberancias granulares de la
capa granular de metal cromado (capa granular de metal Cr), asi como también su densidad numérica por unidad de
area. Los métodos de medicion fueron los descritos anteriormente. Los resultados se muestran en la siguiente
Tabla 2.

[EVALUACION]

Se evaluaron las chapas de acero para latas fabricadas en funcion de los siguientes factores. Los resultados de la
evaluacion se muestran en la siguiente Tabla 2.

[Resistencia a la Oxidacién]

Se cortaron dos muestras de cada una de las chapas de acero para latas fabricadas. Se fij6 una muestra
(30 mm x 60 mm) a un probador de frotamiento para su uso como muestra de evaluacién, mientras que la otra
muestra (10 mm x 10 mm) se fij6 a un cabezal, y se efectuaron 10 golpes con la cabeza sobre una longitud de
60 mm con una presion superficial de 1 kgf/cm? y una velocidad de frotamiento de 1 segundo por cada movimiento
alternativo. A continuacion, se dej6é reposar la muestra de evaluacién en una camara de temperatura y humedad
constantes a 40 °C y un 80 % de HR, durante 7 dias. A continuacion, se observé la muestra de evaluaciéon a bajo
aumento con un microscopio optico, y se sometié una micrografia de la misma a andlisis de imagen para determinar
la fraccion de area de aparicién de 6xido de una porcion frotada. La evaluacion se llevd a cabo de acuerdo con los
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siguientes criterios. Para el uso practico, cuando el resultado es A, B o C, la resistencia a la oxidacion de la chapa de
acero para latas puede calificarse como excelente.

A: Aparicion de oxido inferior al 1 %

B: Aparicion de 6xido no inferior al 1 % pero inferior al 2 %

C: Aparicion de oxido no inferior al 2 % pero inferior al 5 %

D: Aparicién de o6xido no inferior al 5 % pero inferior al 10 %

E: Aparicion de 6xido no inferior al 10 % o aparicién de éxido en una zona diferente a una porcién frotada
[Tono de Color]
Se midié, para cada una de las chapas de acero para latas fabricadas, el valor L de acuerdo con la medicién de
diferencia de color de Hunter definida en la norma JIS Z 8730 de la versién anterior (1980), y se evalu6 de acuerdo
con los siguientes criterios. Para un uso practico, cuando el resultado es A, B o C, la apariencia de la superficie de la
chapa de acero para latas puede calificarse como excelente.
A: Un valor L no inferior a 70
B: Un valor L no inferior a 67 pero inferior a 70
C: Un valor L no inferior a 65 pero inferior a 67
C-D: Un valor L no inferior a 63 pero inferior a 65
D: Un valor L no inferior a 60 pero inferior a 63
E: Un valor L inferior a 60
[Resistencia de contacto]
Se sometié cada una de las chapas de acero para latas fabricadas a unién por termocompresién de una pelicula de
resina organica y a un tratamiento térmico, para el que se habia simulado un calentamiento posterior, y luego se
midid la resistencia de contacto. Mas especificamente, se hicieron pasar muestras de cada una de las chapas de
acero para latas por separado a través de un dispositivo de laminaciéon de pelicula a una presion de rodadura de
4 kg/cm?, a una velocidad de alimentacion de placas de 40 mpm, y una temperatura superficial de las placas de
160 °C tras pasar por los rodillos, y se sometié al calentamiento posterior en un horno discontinuo (y se mantuvo a
una temperatura objetivo de 210 °C durante 120 segundos), tras lo cual se superpusieron entre si las muestras ya
sometidas al calentamiento posterior. A continuacién, se mecanizaron unos electrodos con una masa de un 1 % de
Cr-Cu de tipo DR, con un diametro de punta de 6 mm y una curvatura de R40 mm, se intercalaron las muestras
superpuestas entre estos electrodos y se mantuvieron a una presion de 1 kgf/cm? durante 15 segundos, luego se
suministré una corriente de 10 A y se midio la resistencia de contacto entre las placas de muestra. La medicion se
llevé a cabo para diez casos diferentes, y se tomé el promedio como valor de resistencia de contacto a evaluar de
acuerdo con los siguientes criterios. Para un uso practico, cuando el resultado es A, B o C, la soldabilidad de la
chapa de acero para latas puede calificarse como excelente.
A: Resistencia de contacto no superior a 50 uQ
B: Resistencia de contacto superior a 50 uQ pero no superior a 100 pQ
C: Resistencia de contacto superior a 100 uQ pero no superior a 300uQ

D: Resistencia de contacto superior a 300 uQ pero no superior a 1000 uQ

E: Resistencia de contacto superior a 1000 uQ

10
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Tabla 1
Composicion
Solucion ol/L
acuosa Total
° Cr F

CrQ; 0,5mol/L

A L 0,50 0,200
NaF 0,20mol/L ’ 2
Cr0, 0,75mol/L

B ' 0,75
NaF 0,20mol/L ’ 0.200
Cr0O; 1,0mol/L

c J
NaF 0,20mol/L 190 1208
Cr0O; 0,5mol/L

D ’ 0
NaF 0,10mol/L 0 0100
CrO; 0,8mol/L

E
Na,SiF 0,01 1mol/L URo $084
CrO,; 04mol/L

F 040 0,00
Na,SiF; 0,001 mol/L ' 005

1"




ES 2 841 450 T3

[Tabla 2]
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Como resulta evidente a partir de los resultados mostrados en la Tabla 2, se revel6 que la chapa de acero para latas
de los Ejemplos 1 a 13 presentaba un excelente aspecto de su superficie.

Por el contrario, en el Ejemplo Comparativo 1 que hizo uso de la soluciéon acuosa D (NaF: 0,10 mol/L), el diametro
maximo por unidad de area de las protuberancias granulares de la capa granular de metal cromado fue de 160 nm, y
por lo tanto grande, dando como resultado un aspecto deficiente de la superficie.

En el Ejemplo Comparativo 2, en el que a una serie de tratamientos de electrdlisis (el tratamiento de electrolisis
catddica de etapa anterior, el tratamiento de electrélisis anddica y el tratamiento de electrdlisis catdédica de etapa
posterior) que hicieron uso de la primera solucion les siguié un tratamiento de electrdlisis catédica que hizo uso de la
segunda solucion, por ejemplo, el diametro maximo de las protuberancias granulares de la capa granular de metal
cromado fue de 120 nm, y por lo tanto grande, dando como resultado un aspecto deficiente de la superficie.

En el Ejemplo Comparativo 3, el didmetro maximo de las protuberancias granulares de la capa granular de metal
cromado fue de 1000 nm, y por lo tanto grande, dando como resultado un aspecto deficiente de la superficie.

13
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REIVINDICACIONES

1. Una chapa de acero para latas que comprende, sobre una superficie de una chapa de acero, una capa de metal
cromado y una capa de 6xido de cromo hidratado, apiladas en este orden desde un lado de chapa de acero, donde
la capa de metal cromado tiene un peso de revestimiento de 65 a 200 mg/m?, donde la capa de 6xido de cromo
hidratado tiene un peso de revestimiento de 3 a 15 mg/m? en términos de cantidad de cromo, y

donde la capa de metal cromado incluye:

una capa plana de metal cromado con un espesor no inferiora 7 nm; y

una capa granular de metal cromado que presenta unas protuberancias granulares formadas sobre una superficie de
la capa plana de metal cromado, teniendo las protuberancias granulares un didmetro maximo no superior a 100 nmy
una densidad numeérica por area unitaria no inferior a 10 protuberancias/um?, todo ello determinado mediante
métodos de medicion descritos en la descripcion.

2. La chapa de acero para latas de acuerdo con la reivindicacion 1, donde las protuberancias granulares tienen un
diametro maximo no superior a 50 nm.

3. La chapa de acero para latas de acuerdo con la reivindicacion 2, donde las protuberancias granulares tienen un
diametro maximo no superior a 30 nm.

4. La chapa de acero para latas de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde las
protuberancias granulares tienen una densidad numérica por area unitaria no inferior a 50 protuberancias/um?.

5. La chapa de acero para latas de acuerdo con la reivindicacion 4, donde las protuberancias granulares tienen una
densidad numérica por area unitaria no inferior a 100 protuberancias/pym?2.

6. La chapa de acero para latas de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde la capa plana de
metal cromado tiene un espesor no inferior a 10 nm.

7. Un método de fabricacion de una chapa de acero para latas, para obtener una chapa de acero para latas de
acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, comprendiendo el método:

someter una chapa de acero a un tratamiento de electrolisis catdédica de etapa anterior, con una densidad de
magnitud eléctrica de 20 a 50 C/dm?, utilizando una solucion acuosa que contiene una cantidad de Cr no inferior a
0,5 mol/lL y una cantidad de F de 0,20 mol/L a 2,0 mol/L, y una cantidad de &cido sulfurico incorporada
inevitablemente inferior a 0,001 mol/L, a lo que sigue un tratamiento de electrolisis anddica con una densidad de
magnitud eléctrica no inferior a 0,1 C/dm? pero inferior a 5,0 C/dm?, y después un tratamiento de electrolisis catodica
de etapa posterior, donde la solucion acuosa utilizada en el tratamiento de electrolisis catédica de etapa anterior, el
tratamiento de electrolisis anddica y el tratamiento de electrolisis catddica de etapa posterior comprende solo un tipo
de solucién acuosa.

8. El método de fabricacion de una chapa de acero para latas de acuerdo con la reivindicacién 7, donde el
tratamiento de electrolisis catédica de etapa posterior es un tratamiento de electrolisis final.
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