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DESCRIPCION
Método para el aumento de la resistencia a la corrosion de un sustrato cromado

La presente invencién se refiere a un método para el aumento de la resistencia a la corrosion de un sustrato
cromado, en donde al menos una parte de la superficie cromada de un sustrato cromado se sumerge en un
electrolito que comprende iones de cromo trivalente, al menos una sal conductora y al menos un agente reductor
y, después de eso, se forma una pelicula de 6xido de cromo trivalente sobre la al menos una parte de la
superficie cromada mediante la aplicacion de una corriente pulsante inversa entre la superficie cromada y un
contraelectrodo conectado eléctricamente con la superficie cromada a través del electrolito.

Se sabe bien que muchos articulos estdn cromados para dar un aspecto metalico decorativo y mejorar la resistencia
a la corrosion de los mismos articulos.

En ese sentido, el depodsito de cromo va precedido por depésitos de Ni y/o Cobre para dar un aspecto claro al
articulo y mejorar su resistencia a la corrosién.

Todos estos depdsitos se obtienen usualmente mediante el galvanizado que se deriva de electrolitos basados en
agua y de sales de metales adecuadas. Gracias al nuevo Reglamento REACH, en los dltimos afios se han usado
cada vez mas los depésitos de cromo obtenidos a partir de electrolitos de cromo trivalente. A diferencia del cromo
hexavalente, el cromo trivalente no se define como toxico.

Estos nuevos procesos de cromado basados en cromo trivalente pueden ser de diferentes tipos y se pueden definir
como basados en cloruros o basados en sulfatos. Ademas, cada uno de ellos permite la obtenciéon de depodsitos de Cr
que tengan diferentes colores que pueden variar desde colores oscuros hasta el similar a los depdsitos de Cr(VI).
Todos los depositos de Cr obtenidos a partir de un electrolito de cromo trivalente son aleaciones y pueden incluir C, N,
O, S, Fe y Ni, mientras que los depositos de Cr obtenidos a partir de un electrolito de cromo hexavalente son casi
puros.

Ademas de eso, considerando la diferente naturaleza de los dos estados de oxidacién de las sales de Cr, el cromo
hexavalente tiene la capacidad de pasivar y proteger otros metales, tales como Ni, Cu, Fe y sus aleaciones, y, por
consiguiente, pasivar areas no chapadas. El Cr trivalente no tiene esta capacidad.

Con referencia a las caracteristicas descritas anteriormente de los depdsitos de aleaciones de Cr que se han
obtenido a partir de un electrolito de Cr trivalente, asi como a la incapacidad de pasivar naturalmente otros metales,
se ha demostrado que los articulos que se han cromado a través de estos electrolitos de Cr trivalente destacan una
resistencia a la corrosion inferior a los elementos que se han cromado con electrolitos de Cr hexavalente.

Un método que usualmente se requiere para analizar la resistencia a la corrosién de los articulos cromados es el
ensayo de niebla salina neutra segun la norma 1ISO9227 NSST o ASTM b117. Los resultados solicitados para la
resistencia a la niebla salina neutra dependen del tipo de articulo analizado. Generalmente, se requieren de 24 h a
1.000 h, dependiendo de la naturaleza del articulo.

En el caso de las piezas de plastico (ABS o ABS/Policarbonato) dedicadas a la automocion que tengan depdsitos
electroliticos de cobre, niquel y cromo, la solicitud puede variar de 480 h a 1.000 h.

Generalmente, la superacién del ensayo se produce cuando no existe ningiin cambio de aspecto ni aparicién de corrosion.
Esta Gltima se destaca por la formacion de salinidad debido a la corrosion de los metales subyacentes del depésito de Cr.

La corrosion de los metales subyacentes del dep6sito de Cr podria ser de depdsitos de Ni o Cu o el mismo material
de base del articulo.

Los depodsitos de Cr tienen un mayor potencial de corrosion, por lo que no se someten a corrosidon mediante el
ensayo. La presencia de porosidades y microgrietas pone en contacto los sustratos subyacentes con la solucion
salina de ensayo provocando su corrosion anodica.

Se reconoce que, como se incluye en el documento EP 2201161 B1, usando un tratamiento posterior compuesto
por un electrolito acido que contiene Cr hexavalente y aplicando una corriente catddica a los depdsitos
electroliticos de Cr trivalente, resulta posible obtener una pelicula de pasivacion muy delgada de alrededor de
7 nm que no altere el aspecto, pero aumente la resistencia a la corrosion.

Obviamente, aunque fuera una solucién funcional, no cumple con los requisitos reglamentarios sobre la retirada
de Cr hexavalente de los procesos de fabricacion.

En los Ultimos afios, se han publicado otros documentos para solucionar este tipo de problemas, tales como el
documento JP 2009-235456 o el documento WO 2015/134690, uno muy similar. Estos contemplan un tratamiento
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posterior compuesto por un electrolito que contiene una sal de Cr trivalente, un agente formador de complejos (el
tipo de los acidos orgénicos) y la aplicacién de corriente catédica a todos los depoésitos electroliticos de Cr
trivalente. De esta manera, resultaria posible aumentar la resistencia a la corrosion.

Estas invenciones requieren el uso de altas concentraciones de cromo trivalente y, por lo tanto, son econémicamente
desfavorables. Ademas, la resistencia a la corrosion obtenida a partir de estos electrolitos es bastante limitada. Estas
también demuestran que, mediante el uso continuo de estos tratamientos posteriores con Cr trivalente, se produciria una
determinada cantidad de Cr hexavalente en los propios electrolitos, lo que los haria inutilizables desde un punto de vista
industrial.

Se han publicado otros tratamientos posteriores con el objetivo de aumentar la resistencia a la corrosion de articulos
cromados usando electrolitos basados en Cr(lll), tales como los documentos WO 2015/007448 y WO 2010/057001.
Ninguno de estos usa electrolitos que contengan Cr(lll), sino que usan el flujo de corriente para aumentar su efecto.
En particular, el primero usa la polarizacion catédica, mientras que el segundo usa la polarizacion anédica. Sin
embargo, la resistencia a la corrosion proporcionada mediante estos tratamientos es siempre inferior a la
proporcionada mediante las soluciones que contienen iones de cromo.

Por lo tanto, el objeto de la presente invencién consiste en proporcionar un método para el aumento de la
resistencia a la corrosiéon de un sustrato cromado de manera que se logre una alta resistencia a la corrosion del
sustrato, al tiempo que se pueda evitar el uso y la formacién de cromo hexavalente durante el método.

Este objeto se logra, con respecto a un método, mediante el método segun la reivindicacion 1. Las reivindicaciones
dependientes contienen realizaciones ventajosas adicionales.

Segun la invencién, se proporciona un método para el aumento de la resistencia a la corrosion de un sustrato
cromado. El método contiene las siguientes etapas:

a) sumergir al menos una parte de una superficie cromada de un sustrato cromado en un electrolito,
comprendiendo el electrolito

iones de cromo trivalente, en donde la concentracién de los iones de cromo trivalente en el electrolito esta en el
intervalo de 0,001 a 0,1 M, preferiblemente en el intervalo de 0,002 a 0,08 M,

al menos una sal conductora, en donde la concentracion de la al menos una sal conductora en el electrolito esta
en el intervalo de 2 a 50 g/, preferiblemente en el intervalo de 5a 30 g/l, y

al menos un agente reductor seleccionado del grupo que consiste en sulfitos, metabisulfitos, tiosulfatos,
hidrosulfitos, hidrazina,

hidroxilamina, sales de hidroxilamonio, acido ascérbico y sus sales de Na y K, acido féormico y sus sales de Na y
K, acido glioxilico y sus sales de Na y K, glioxal, glucosa, sorbitol y mezclas de estos, en donde la concentracion
del al menos uno agente reductor en el electrolito estd en el intervalo de 0,1 a 50 g/l, preferiblemente en el
intervalo de 0,1 a 10 g/l, mas preferiblemente en el intervalo de 0,1 a 5 g/I,

en donde el electrolito no contiene iones de cromo hexavalente,

b) formar una pelicula de 6xido de cromo trivalente sobre la al menos una parte de la superficie cromada
mediante la aplicacion de una corriente pulsante inversa entre la superficie cromada y un contraelectrodo conectado
eléctricamente con la superficie cromada a través del electrolito,

en donde la corriente pulsante inversa aplicada tiene una densidad de corriente jea, jano €n €l intervalo de 0,01 a 10 A/ldm?.

El sustrato usado en el método segun la invencién es un sustrato cromado vy, por lo tanto, tiene una superficie
cromada. El método segun la invencion representa un tratamiento posterior de un sustrato cromado para
aumentar la resistencia a la corrosion del sustrato cromado. Preferiblemente, el sustrato cromado usado en este
tratamiento posterior se debe haber obtenido mediante el galvanizado con cromo trivalente de un sustrato (inicial),
es decir, la superficie cromada del sustrato usado en el método segun la invencion se debe haber producido
preferiblemente mediante el galvanizado con cromo trivalente.

En la etapa a) del método segun la presente invencién, al menos una parte de una superficie cromada del sustrato
cromado cuya resistencia a la corrosién se debe aumentar se sumerge en un electrolito. Después de eso, en la
etapa b), se aplica una corriente pulsante inversa entre la superficie cromada, que se sumerge al menos
parcialmente en el electrolito, y un contraelectrodo, al tiempo que la superficie cromada del sustrato y el
contraelectrodo estan conectados eléctricamente a través del electrolito. Mediante este procedimiento, se forma una
pelicula de 6xido de cromo trivalente especifica sobre la al menos una parte de la superficie cromada que se
sumerge en el electrolito.
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El método segun la invencion permite crear una pelicula de 6xido de cromo trivalente aumentando, al mismo
tiempo, la resistencia a la corrosién del sustrato sin cambiar su aspecto decorativo. De manera detallada,
mediante el uso de un electrolito de cromo trivalente especifico en combinacion con una corriente pulsante
inversa, se forma una pelicula de 6xido de cromo trivalente consistente y uniforme sobre el sustrato cromado.
Esta pelicula especifica garantiza una alta resistencia a la corrosién del sustrato, que se destaca usando la norma
ISO9227 NSS.

El sustrato cromado sin la pelicula de 6xido de cromo especifica se puede exponer a la corrosién porque el
deposito de Cr, es decir, el cromado del sustrato no es continuo ni uniforme. De hecho, el depésito de Cr siempre
presenta microporosidades y/o microgrietas. Por esta razon, el método segun la invencién permite la formacién de
una pelicula de éxido de cromo trivalente consistente y uniforme. Debido a su consistencia y uniformidad, esta
pelicula especifica es adecuada para la supresion de la corrosion del sustrato.

Sorprendentemente, el método segln la presente invencion permite lograr una alta resistencia a la corrosién del
sustrato cromado sin el uso de iones de cromo hexavalente. En su lugar, el electrolito usado en el método segin
la invencién es un electrolito de cromo trivalente. Ademas, la formacion de iones hexavalentes durante el método
se puede evitar debido a la presencia de un agente reductor en el electrolito. Por lo tanto, mediante el uso del
método segun la presente invencion, la resistencia a la corrosion del sustrato cromado se aumenta de manera
que se logre una alta resistencia a la corrosion del sustrato, al tiempo que se pueda evitar el uso y la formacion de
cromo hexavalente durante el método. Ademas, dado que se usa un electrolito de cromo trivalente y se evita la
formacién de cromo hexavalente en el método segun la presente invencion, la pelicula de éxido de cromo
trivalente formada sobre el sustrato cromado no contiene ningun ion de cromo hexavalente.

De acuerdo con la invencién, se aplica una corriente pulsante inversa entre la superficie cromada y un
contraelectrodo conectado eléctricamente con la superficie cromada a través del electrolito. En este contexto, la
expresion “corriente pulsante inversa” significa que la superficie cromada se polariza alternativamente con una
polaridad catédica y anddica durante la aplicacion de esta corriente. Tal corriente pulsante inversa se muestra
esquematicamente en la Figura 1.

Los parametros de la corriente pulsante inversa, tales como la frecuencia, la densidad de corriente y el ciclo de
trabajo, se pueden ajustar de manera que estos se encuentren en intervalos preferidos especificos. Por lo tanto,
se puede lograr una resistencia a la corrosion incluso mayor del sustrato cromado.

En una realizacién preferida del método segun la invencién, la corriente pulsante inversa tiene una frecuencia (f) (es decir,
una velocidad de inversion de polaridad) en el intervalo de 0,1 a 1.000 Hz, preferiblemente en el intervalo de 0,5 a 100 Hz,
maés preferiblemente en el intervalo de 0,1 a 50 Hz. La frecuencia f corresponde al reciproco del tiempo de ciclo: f = 1/T.

Una realizacion preferida adicional se caracteriza por que la corriente pulsante inversa tiene una densidad de
corriente (jcat, jano) €N el intervalo de 0,01 a 5 A/dm?, preferiblemente en el intervalo de 0,05 a 0,5 A/dm?.

Ademas, se prefiere que el ciclo de trabajo (y) de la corriente pulsante inversa esté en el intervalo del 40 al 95 %,
preferiblemente en el intervalo del 50 al 80 %. El ciclo de trabajo se define mediante la formula: y = tcat / (tcat +
tano), €n donde tcat €5 el tiempo catddico (directo) y tano €S €l tiempo anddico (inverso).

Mediante el uso de una corriente pulsante inversa que tenga una frecuencia, una densidad de corriente y/o ciclos
de trabajo que se encuentren en los intervalos preferidos mencionados anteriormente, la resistencia a la corrosién
del sustrato cromado se puede aumentar adicionalmente.

Segun una realizacién preferida adicional del método segun la invencion, la corriente pulsante inversa se aplica
durante un periodo de tiempo de 30 a 300 segundos, preferiblemente durante un periodo de tiempo de 60 a
240 segundos. Mediante la aplicacién de la corriente pulsante inversa durante este periodo de tiempo preferido, se
puede lograr una alta resistencia a la corrosion particular del sustrato cromado.

En una realizacion preferida adicional, la superficie cromada del sustrato cromado se ha obtenido mediante
galvanizado con cromo trivalente, es decir, mediante galvanizado a partir de un electrolito que contiene iones de
cromo trivalente. Los sustratos cromados que se han producido mediante galvanizado con cromo hexavalente, es
decir, mediante galvanizado a partir de un electrolito que contiene iones de cromo hexavalente, pueden contener
al menos restos de iones de cromo hexavalente. Por lo tanto, si tal sustrato se sumerge en un electrolito, puede
existir el riesgo de que entren iones de cromo hexavalente en el electrolito. Sin embargo, los sustratos cromados
producidos mediante galvanizado con cromo trivalente generalmente no contienen tales restos de iones de cromo
hexavalente, dado que estos no se han producido mediante el uso de electrolitos de cromo hexavalente. Por
consiguiente, tales sustratos son particularmente adecuados para su uso en el método seguln la invencién, dado
que no estan presentes iones de cromo hexavalente dentro del sustrato cromado que puedan entrar en el
electrolito.
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El depésito de Cr que se ha anadido a la superficie del sustrato mediante galvanizado con cromo trivalente puede
tener diferentes tonalidades dependiendo del electrolito usado. El depésito de Cr en cuestién puede ser una
aleacién de Cr que contenga uno o mas elementos del grupo que consiste en Fe, Ni, C, O, Ny S.

Una realizacion preferida adicional del método segln la presente invencion se caracteriza por que el sustrato
cromado comprende una parte principal fabricada de plastico, preferiblemente acrilonitrilo butadieno estireno
(ABS, por sus siglas en inglés), y al menos una capa inferior dispuesta sobre la parte principal, en donde la al
menos una capa inferior estd compuesta por un depdsito seleccionado de un metal, una aleacion de metal o
mezclas de estos. Mas preferiblemente, la al menos una capa inferior estd compuesta por un depoésito
seleccionado del grupo que consiste en niquel, aleaciones de niquel, cobre, aleaciones de cobre y mezclas de
estos. Debido a la combinacion del electrolito especifico y la corriente pulsante inversa, el método segun la
invencion es particularmente adecuado para el aumento de la resistencia a la corrosidon de tales sustratos
especificos basados en plastico. Por ejemplo, el sustrato cromado comprende una parte principal de plastico, en
particular, ABS, una capa inferior de cobre dispuesta sobre la parte principal y tres capas inferiores fabricadas de
niquel dispuestas, una sobre la otra, sobre o por encima de la capa inferior de cobre. Este sustrato ilustrativo esta
cromado Y, por lo tanto, contiene una capa de cromo, es decir, un cromado, sobre su superficie, es decir, sobre la
externa de las tres capas de niquel.

Los depdsitos de la capa inferior se pueden exponer a la corrosion porque el depésito de Cr, es decir, el cromado
del sustrato no es continuo ni uniforme. De hecho, el depdésito de Cr siempre presenta microporosidades y/o
microgrietas. Por esta razén, el método segln la invencion permite la formaciéon de una pelicula de 6xido de
cromo trivalente adecuada para la supresion de la corrosion que tiene lugar entre el depdsito subyacente y el
depésito de Cr final en las microinconsistencias incluidas en el mismo.

Segun la invencidn, el electrolito, en el que se sumerge al menos una parte de la superficie cromada del sustrato
cromado, comprende iones de cromo trivalente, al menos una sal conductora y al menos un agente reductor. El
objetivo de la sal conductora consiste en asignar conductividad al electrolito, al tiempo que el agente reductor
evita la formacién de cromo hexavalente. Se prefiere que el electrolito sea un electrolito acuoso. Ademas, el
electrolito no debe contener iones de cromo hexavalente para evitar la toxicidad provocada por tales iones del
electrolito y del producto obtenido mediante el método de la invencién.

En una realizacion preferida, la concentracion de iones de cromo trivalente en el electrolito esta en el intervalo de
0,002 a 0,08 M. Una concentracion de 0,002 M corresponde a 100 ppm, mientras que una concentracion de
0,08 M corresponde a 4 g/l.

Una realizacion preferida adicional se caracteriza por que el electrolito comprende al menos una sal de cromo
trivalente que comprende los iones de cromo trivalente. Esto significa que los iones de cromo trivalente presentes en
el electrolito se han introducido en el electrolito en forma de una sal de cromo trivalente. Segln esta realizacién
preferida, el electrolito, en el que se sumerge al menos una parte de la superficie cromada del sustrato cromado,
puede comprender al menos una sal de cromo trivalente (que comprende iones de cromo trivalente), al menos una
sal conductora y al menos un agente reductor. La al menos una sal de cromo trivalente se selecciona
preferiblemente del grupo que consiste en sulfato de cromo, sulfato de cromo y potasio, cloruro de cromo y mezclas
de estos.

Preferiblemente, la concentraciéon de la al menos una sal conductora en el electrolito esta en el intervalo de 5 a
30 g/l.

Preferiblemente, la al menos una sal conductora no comprende iones de cromo trivalente.

Ademas, se prefiere que la al menos una sal conductora se seleccione del grupo que consiste en sulfatos, nitratos,
fosfatos, carbonatos, bicarbonatos, acetatos, cloruros y mezclas de estos. Se prefiere particularmente que la al menos una
sal conductora se seleccione del grupo que consiste en sulfato de sodio, sulfato de potasio, sulfato de amonio, nitrato de
sodio, nitrato de potasio, nitrato de amonio, fosfato de sodio, fosfato de potasio, fosfato de amonio, carbonato de sodio,
carbonato de potasio, carbonato de amonio, bicarbonato de sodio, bicarbonato de potasio, bicarbonato de amonio, acetato
de sodio, acetato de potasio, acetato de amonio, cloruro de sodio, cloruro de potasio, cloruro de amonio y mezclas de
estos.

Ademas, se prefiere que la concentracién del al menos un agente reductor en el electrolito esté en el intervalo de
0,1 a 10 g/l, mas preferiblemente en el intervalo de 0,1 a 5 ¢g/l. Si la concentracion del al menos un agente
reductor es por debajo de 0,1 g/l, se crea Cr(VI).

Ademas, el al menos un agente reductor se selecciona del grupo que consiste en sulfitos, metabisulfitos,
tiosulfatos, hidrosulfitos, hidrazina, hidroxilamina, sales de hidroxilamonio, &cido ascorbico, ascorbato de sodio,
ascorbato de potasio, acido formico, formiato de sodio, formiato de potasio, acido glioxilico, glioxilato de sodio,
glioxilato de potasio, glioxal, glucosa, sorbitol y mezclas de estos.
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Una realizacion preferida adicional se caracteriza por que el electrolito comprende al menos un agente formador de
complejos de Cr(lll).

En una realizacién particularmente preferida, el electrolito consiste en al menos una sal de cromo trivalente, al menos una
sal conductora, al menos un agente reductor, agua y, opcionalmente, al menos un agente formador de complejos de
Cr(llny.

Ademas, se prefiere que el valor de pH del electrolito esté en el intervalo de 2 a 10.

El contraelectrodo usado en el método segun la invencion tiene el alcance de cerrar el circuito con la superficie
cromada del sustrato. Segun una realizacion preferida, el contraelectrodo se fabrica de acero inoxidable, grafito o
titanio. El contraelectrodo se cubre preferiblemente mediante un 6xido de metal mixto o platino.

También se describe, pero no forma parte de la invencion, un sustrato cromado que tiene una pelicula continua y
uniforme de 6xido de cromo trivalente sobre al menos una parte de su superficie cromada, en donde la pelicula de
oxido de cromo trivalente no contiene ningln ion de cromo hexavalente.

Tal sustrato cromado se diferencia de los sustratos cromados conocidos del estado de la técnica que se han tratado
mediante un tratamiento posterior conocido usando un electrolito de cromo trivalente para el aumento de su
resistencia a la corrosion en que este presenta una pelicula de 6xido de cromo trivalente continua y uniforme sobre
al menos una parte de su superficie cromada. Esta pelicula especifica garantiza una alta resistencia a la corrosién
del sustrato. A raiz de esto, el sustrato cromado presenta una mayor resistencia a la corrosién que los sustratos
cromados conocidos en el estado de la técnica que se han tratado posteriormente usando un electrolito de cromo
trivalente segln un tratamiento posterior conocido en el estado de la técnica. En otras palabras, los sustratos
cromados tratados posteriormente segln un tratamiento posterior conocido en el estado de la técnica usando un
electrolito de cromo trivalente Unicamente contienen peliculas de 6xido de cromo trivalente que no son continuas ni
uniformes, lo que da como resultado estos sustratos cromados conocidos que tienen una baja resistencia a la
corrosion.

Ademas, el sustrato cromado se diferencia de los sustratos cromados conocidos del estado que se han tratado
mediante un tratamiento posterior conocido usando un electrolito de cromo hexavalente para el aumento de su
resistencia a la corrosion en que estos contienen una pelicula de 6xido de cromo trivalente que no contiene
ningun ion de cromo hexavalente. Las peliculas de resistencia a la corrosién formadas sobre sustratos cromados
mediante el uso de un electrolito de cromo hexavalente siempre contienen al menos restos de iones de cromo
hexavalente.

Preferiblemente, el sustrato cromado se obtiene mediante un método segun la presente invencién o se obtiene
mediante una de las realizaciones preferidas del método segun la presente invencién.

También se describe, pero no forma parte de la invencién, un sustrato cromado que se ha obtenido mediante el
método segun la presente invencion.

La pelicula de éxido de cromo trivalente del sustrato cromado puede tener un espesor de 5 a 15nm,
preferiblemente de 7 a 13 nm, mas preferiblemente de 9 a 11 nm. Se ha descubierto que tal espesor especifico
da como resultado una mayor resistencia a la corrosién del sustrato cromado. Se supone que tal espesor
especifico de la pelicula de éxido de cromo trivalente conduce a una pelicula de éxido de cromo trivalente mas
continua y mas uniforme. El espesor de la pelicula se puede medir mediante el método descrito en la pagina 14,
segundo parrafo.

La materia segun la invencion se pretende explicar con mas detalle con referencia a las siguientes figuras y
ejemplos, sin desear limitar dicha materia a las realizaciones especiales mostradas en este caso.

Descripcion de las figuras:

La Figura 1 es un grafico que explica esquematicamente la forma de onda general para la corriente pulsante
inversa usada en el método segun la invencién. T (= 1/f) es el tiempo de ciclo.

La Figura 2 es un gréafico que muestra los resultados del analisis del perfil de XPS en la superficie cromada que se obtiene
mediante un electrolito basado en cloruro de cromo trivalente sin tratamiento posterior, como se describe en el Ejemplo 1.

La Figura 3 es un gréafico que muestra los resultados del andlisis del perfil de XPS en la superficie cromada que se
obtiene mediante un electrolito basado en cloruro de cromo trivalente, que se traté con un tratamiento posterior
catddico basado en cromo hexavalente, como se describe en el Ejemplo 4.
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La Figura 4 es un gréafico que muestra los resultados del andlisis del perfil de XPS en la superficie cromada que se
obtiene mediante un electrolito basado en cloruro de cromo trivalente, que se traté con un tratamiento posterior
catodico basado en cromo trivalente, como se describe en el Ejemplo 10.

La Figura 5 es un gréafico que muestra los resultados del analisis del perfil de XPS en la superficie cromada que
se obtiene mediante un electrolito basado en cloruro de cromo trivalente, que se tratd con una corriente pulsante
inversa, en un tratamiento posterior basado en cromo trivalente, como se describe en el Ejemplo 13.

Ejemplos:

Las piezas de ABS que tienen todas la misma forma y tamafio se han tratado preliminarmente para hacer que la
superficie sea conductora y adecuada para el galvanizado.

Por lo tanto, las mismas se han tratado con procesos de galvanizado convencionales, tales como cobre, niquel
semiclaro, niquel claro, niquel microporoso y cromo.

Se han analizado diferentes depdsitos de cromo, todos ellos procedentes de electrolitos de cromo trivalente: un
electrolito basado en cloruros para obtener un deposito de Cr claro; un electrolito basado en sulfatos para obtener
también un depdsito de Cr claro; un electrolito basado en cloruros formulado para obtener un depdsito de Cromo
0SCuro.

Los Ejemplos 1 a 6 se han tomado como referencia para establecer la resistencia a la corrosion exacta, segun las
normas 1S09227 NSST o ASTM b117, de piezas sin ningln tratamiento o de piezas que han experimentado un
tratamiento convencional de Cr(VI).

En los Ejemplos 13 a 15, se ha usado un tratamiento posterior segun el método de la presente invencion.

Todas las piezas se han sometido al ensayo de niebla salina neutra segin las normas mencionadas anteriormente.
Las piezas se han inspeccionado cada 120 h, aclarando las piezas con agua desmineralizada y secandolas para
resaltar posibles puntos de corrosion. Las piezas se han considerado conformes cuando no habia manchas en mas
del 5% de la superficie completa. Si las manchas excedian el valor de la presente descripcién, las piezas se
consideraban no conformes (“No” en la Tabla 1).

Ademas de eso, después del tratamiento de las piezas, se ha comprobado la presencia de Cr(VI) en el electrolito
usado en el tratamiento posterior. Se ha usado 1,5-difenilcarbazida como agente reactivo, para resaltar la presencia
de Cr(VI) segun el Método C para el cromo de la norma IRSA-CNR 3150.

Ademas, en los Ejemplos 1, 4, 10 y 13, se ha analizado la superficie cromada después del tratamiento posterior
para determinar su espesor y tipo de pelicula. Las muestras se han analizado mediante XPS. Se han realizado
perfiles con pistola de argdn para evaluar el espesor de la capa de 6xido de cromo de la superficie superior. Se
ha obtenido el perfil de XPS (en % atdmico) para los diferentes elementos dependiendo de la profundidad. La
capa de 6xido de cromo estimada sobre la superficie de las muestras se mide a la mitad de la concentracion
maxima de oxigeno. Los perfiles de andlisis de XPS se muestran en las Figuras 2, 3,4y 5.

Todas las muestras se analizaron mediante XPS usando un sistema ESCA-5000 Versa Probe (de Physical Electronics).
Se usaron los siguientes ajustes de rayos X: diametro del tamafo de haz: 200 um; potencia del haz: 50 W; tension:
15 kV. La presion en la camara de andlisis era tipicamente de 2,10 a 6 Pa. Los datos de XPS se recopilaron usando
radiacion AlKalpha monocromatica a 1.486,6 eV. Los fotoelectrones se recogieron en un angulo de salida de 45°
(deteccion normal) con respecto a la superficie normal. En todas las muestras, se fabricé un perfil de argén (area
pulverizada catodicamente a 500 V de Ar*: 2x2 cm?). Se midié que la velocidad de pulverizacién en SiO; era de
0,9 nm/min (medida justo antes de perfilar las muestras). Los perfiles se realizaron con una etapa de 0,9 nm de
profundidad (1 min de pulverizacién catodica entre 2 captaciones). En cada etapa, los elementos se analizaron con una
energia de paso de 23,5 eV (espectros de alta resolucion): las composiciones atémicas se derivaron de las areas del
pico usando secciones transversales de fotoionizacion calculadas por Scofield, corregidas por la dependencia de la
profundidad de escape de la energia cinética de los electrones y corregidas por la funcién de transmisién del analizador
de nuestro espectrometro. Las composiciones atémicas se derivaron de las areas del pico después de una sustraccion
de fondo de Shirley.

Las mediciones fueron realizadas por el centro de 1+D de Materia Nova Materials en Mons (Be).
Ejemplo 1 (referencia):

Un depésito de cromo transparente obtenido a partir de un electrolito basado en cloruro de cromo trivalente sin
tratamiento posterior.
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Ejemplo 2 (referencia):

Un depdsito de cromo transparente obtenido a partir de un electrolito basado en sulfato de cromo trivalente sin
tratamiento posterior.

Ejemplo 3 (referencia):

Un deposito de cromo oscuro obtenido a partir de un electrolito basado en cloruro de cromo trivalente sin tratamiento
posterior.

Ejemplo 4 (referencia):

Un deposito de cromo claro obtenido a partir de un electrolito basado en cloruro de cromo trivalente, que se traté
con un tratamiento posterior catédico basado en cromo hexavalente.

Ejemplo 5 (referencia):

Un deposito de cromo claro obtenido a partir de un electrolito basado en sulfato de cromo trivalente, que se traté
con un tratamiento posterior catdédico basado en cromo hexavalente.

Ejemplo 6 (referencia):

Un depésito de cromo oscuro obtenido a partir de un electrolito basado en cloruro de cromo trivalente, que se tratd
con un tratamiento posterior catédico basado en cromo hexavalente.

Ejemplo 7:

Un deposito de cromo claro obtenido a partir de un electrolito basado en cloruro de cromo trivalente, que se traté
con un tratamiento posterior catdédico basado en cromo trivalente.

Electrolito:

Cr(lll) 0,05 M introducido como sulfato de cromo basico

Gluconato de sodio a 0,02 g/l

pH=3,5

Parametros del tratamiento posterior catédico:

j=0,5A/dm%t=120s O =25 °C

Ejemplo 8:

Deposito de cromo claro obtenido a partir de un electrolito basado en sulfato de cromo trivalente, que se traté con
<;I tratamiento posterior catédico basado en cromo trivalente que se ha mencionado anteriormente en el Ejemplo
Ejemplo 9:

Depésito de cromo oscuro obtenido a partir de un electrolito basado en cloruro de cromo trivalente, que se traté con
el tratamiento posterior catédico basado en cromo trivalente que se ha mencionado anteriormente en el Ejemplo 7.

Ejemplo 10:

Un deposito de cromo claro obtenido a partir de un electrolito basado en cloruro de cromo trivalente, que se traté
con un tratamiento posterior de corriente catodica basado en cromo trivalente.

Electrolito:

Cr(ll1) 0,002 M introducido como sulfato de cromo béasico

Acido etidrénico o 4cido 1-hidroxietano 1.1-difosfénico (HEDP) 0,01 M
Bicarbonato de sodio a 15 g/l

Acido ascérbico a 1 g/l
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pH=9,5

Parametros del tratamiento posterior de corriente catddica:
j=0,1 A/dm%t=120s;0=25C

Ejemplo 11:

Un deposito de cromo claro obtenido a partir de un electrolito basado en sulfato de cromo trivalente, que se traté
con el tratamiento posterior de corriente catdédica mencionado en el Ejemplo 10.

Ejemplo 12:

Un depésito de cromo oscuro obtenido a partir de un electrolito basado en cloruro de cromo trivalente, que se tratd
con el tratamiento posterior de corriente catédica mencionado en el Ejemplo 10.

Ejemplo 13:

Un deposito de cromo claro obtenido a partir de un electrolito basado en cloruro de cromo trivalente, que se traté
con un tratamiento posterior de corriente pulsante inversa basado en cromo trivalente.

Electrolito:

Cr(lll) 0,002 M introducido como sulfato de cromo béasico

Acido etidrénico o acido 1-hidroxietano 1.1-difosfénico 0,01 M
Bicarbonato de sodio a 15 g/l

Acido ascérbico a 1 g/l

pH=95

Parametros del tratamiento posterior de corriente pulsante inversa:
jano = 0,1 A/dm?; jeat = 0,1 A/dm?; f = 5 Hz;

ciclo de trabajo y = tcat / (fcat + tano) =50 %;t=120s © =25 C
Ejemplo 14:

Un deposito de cromo claro obtenido a partir de un electrolito basado en sulfato de cromo trivalente, que se traté
con el tratamiento posterior de corriente pulsante inversa mencionado en el Ejemplo 13.

Ejemplo 15:

Un depésito de cromo oscuro obtenido a partir de un electrolito basado en cloruro de cromo trivalente, que se tratd
con el tratamiento posterior de corriente pulsante inversa mencionado en el Ejemplo 13.

La Tabla 1 resume los resultados de los ensayos y andlisis. Los Ejemplos 13, 14 y 15 se han realizado segun el
método de la presente invencién, mientras que los Ejemplos 1 a 12 son muestras de referencia. Por lo tanto, los
ejemplos mencionados lograron el objetivo previsto de obtener una resistencia a la corrosién, segun la norma ISO
9227 NSST, comparable o superior a un tratamiento posterior realizado usando cromo hexavalente, aunque varia el
tipo de depésito de Cr o la aleacién de Cr y se evita la formacién de cromo hexavalente en el electrolito del
tratamiento posterior. El logro del objetivo se ha confirmado mediante el perfil de analisis de XPS, que destacé como
el uso de la corriente pulsante inversa en el mismo electrolito permite formar una pelicula de 6xido de Cr(lll) mas
espesa.

La Figura 1 destaca el tipo de corriente pulsante inversa aplicada en los ejemplos mencionados anteriormente, lo
que conduce a la consecucién del objetivo de la presente invencion.
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Tabla 1: resumen de los rendimientos del tratamiento posterior

Ejemplos|Color de| Base de | Tipode |Presencia| 120h 240 h 360 h 480 h 600 h 720 h 840 h 960 h |Espesor
cromo | electrolito |tratamiento| de Cr(VI) mediante
de cromo | posterior | después XPS (nm)
de su uso
enel
electrolito
1 Claro | Cloruro - - Aceptable No No - - - - - 27
2 Claro | Sulfato - - Aceptable No No - - - - - -
3 Oscuro | Cloruro - - Aceptable No No - - - - - -
4 Claro | Cloruro Cr(VI) Si Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable |4,3
catédico
5 Claro | Sulfato Cr(VI) Si Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable |-
catédico
6 Oscuro | Cloruro Cr(VI) Si Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable |-
catédico
7 Claro | Cloruro Cr(1lny Si Aceptable | Aceptable | Aceptable No No - - - -
catédico
8 Claro | Sulfato Cr(1lny Si Aceptable | Aceptable | Aceptable No No - - - -
catédico
9 Oscuro | Cloruro Cr(1ly Si Aceptable | Aceptable | Aceptable No No - - - -
catédico
10 Claro | Cloruro Cr(1ly No Aceptable | Aceptable | Aceptable No No - - - 3,7
catédico
11 Claro | Sulfato Cr(1ly No Aceptable | Aceptable | Aceptable No No - - - -
catédico
12 Oscuro | Cloruro Cr(1lny No Aceptable | Aceptable | Aceptable No No - - - -
catédico
13 Claro | Cloruro | Cr(lll) de No Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable |9,9
corriente
pulsante
14 Claro | Sulfato | Cr(lll) de No Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable |-
corriente
pulsante
15 Oscuro | Cloruro | Cr(lll) de No Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable | Aceptable |-
corriente
pulsante

10
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REIVINDICACIONES

Método para el aumento de la resistencia a la corrosién de un sustrato cromado, comprendiendo el método
las siguientes etapas:

a) sumergir al menos una parte de una superficie cromada de un sustrato cromado en un
electrolito, comprendiendo el electrolito

iones de cromo trivalente, en donde la concentracion de los iones de cromo trivalente
en el electrolito esta en el intervalo de 0,001 a 0,1 M,

al menos una sal conductora, en donde la concentracién de la al menos una sal
conductora en el electrolito esta en el intervalode 2 a 50 g/l, y

al menos un agente reductor seleccionado del grupo que consiste en sulfitos, metabisulfitos,
tiosulfatos, hidrosulfitos, hidrazina, hidroxilamina, sales de hidroxilamonio, acido ascérbico y
sus sales de Na y K, acido férmico y sus sales de Na y K, acido glioxilico y sus sales de Na y
K, glioxal, glucosa, sorbitol y mezclas de estos, en donde la concentracién del al menos un
agente reductor en el electrolito esta en el intervalo de 0,1 a 50 g/l,

en donde el electrolito no contiene iones de cromo hexavalente,

b) formar una pelicula de 6xido de cromo trivalente sobre la al menos una parte de la superficie
cromada mediante la aplicacién de una corriente pulsante inversa entre la superficie cromada y un
contraelectrodo conectado eléctricamente con la superficie cromada a través del electrolito,

en donde la corriente pulsante inversa aplicada tiene una densidad de corriente jeat, jano €n €l
intervalo de 0,01 a 10 A/dm®.

Método segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la corriente pulsante inversa tiene

- una frecuencia en el intervalo de 0,1 a 1.000 Hz, preferiblemente en el intervalo de 0,5 a 100 Hz, méas
preferiblemente en el intervalo de 0,1 a 50 Hz, y/o

- una densidad de corriente jcat, jano €n €l intervalo de 0,01 a 5 A/dm?, preferiblemente en el
intervalo de 0,05 a 0,5 A/dm’, y/o

- un ciclo de trabajo en el intervalo del 40 al 95 %, preferiblemente en el intervalo del 50 al 80 %,
en donde el ciclo de trabajo se define mediante la formula: y = tcat / (tcar+tano), €n donde tea: €s el
tiempo catddico tano €5 el tiempo anddico.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la corriente pulsante
inversa se aplica durante un periodo de tiempo de 30 a 300 segundos, preferiblemente durante un periodo
de tiempo de 60 a 240 segundos.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la superficie cromada
del sustrato se ha obtenido mediante galvanizado con cromo trivalente.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el sustrato
comprende una parte principal fabricada de plastico y al menos una capa inferior dispuesta sobre la parte
principal, en donde la al menos una capa inferior estd compuesta por un depdsito seleccionado de un
metal, una aleacién de metal o mezclas de estos, en donde el depdsito se selecciona preferiblemente del
grupo que consiste en niquel, aleaciones de niquel, cobre, aleaciones de cobre y mezclas de estos.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la concentracion de
iones de cromo trivalente en el electrolito esta en el intervalo de 0,002 a 0,08 M.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el electrolito
comprende al menos una sal de cromo trivalente que comprende los iones de cromo trivalente, en donde
la al menos una sal de cromo trivalente se selecciona preferiblemente del grupo que consiste en sulfato
de cromo, sulfato de cromo y potasio, cloruro de cromo y mezclas de estos.

Método segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la al menos una sal
conductora se selecciona del grupo que consiste en sulfatos, nitratos, fosfatos, carbonatos, bicarbonatos,
acetatos, cloruros y mezclas de estos, en donde la concentracion de la al menos una sal conductora en
el electrolito esta preferiblemente en el intervalo de 5 a 30 g/l.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la concentracion del al

menos un agente reductor en el electrolito esta en el intervalo de 0,1 a 10 g/l, preferiblemente en el intervalo de
0,1a5gl/.

11
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Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el electrolito
comprende al menos un agente formador de complejos de Cr(lll).

Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el valor de pH del
electrolito esta en el intervalo de 2 a 10.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el contraelectrodo se

fabrica de acero inoxidable, grafito o titanio, en donde el contraelectrodo se cubre preferiblemente mediante
un O6xido de metal mixto o platino.

12



ES2929908 T3

sw

A

A

“poresf

'Pleoy

(v}

T3y

13



ES2929908 T3

ouab)xo ap UQIOBIUSOUOD B Sp PEJN e e e e £d78d = = = dZID emm—e S| sercer SN =+ = S|Demem=

0oc G WU u9 pepipunjoidot G 0

2 . a Il a Fe & " -o
:
e S 2

- oy e o wmip Y T am gy e v

l'lltll“""ll'"'ll\\‘%

P - - -

o ™ T anamEmE TN et o --
- e - -
Lt L L P R L LT - e - et T LT T T Skl T, -

vess T e A e T N e n T nannl..., ——
ARl LT TP PO
‘e
S,
..............
.

- 02

",
0

F 0t

. Lo
; 021wl %,

wu 2z~
ocmm._xo 9P uoIdeJjUaduod e| ap pPeliN

.
000 OSSOSO IOENOIBGBLOSIOSILIDS
)

r 08

- 06

14



ES2929908 T3

0uSBIX0 8p UQIOBIUSIUOD B| 8P PEYIN sssss dZod === dzin

0z Gl WU ua pepipunjoidol g

[ A L A ' A A e A A A 'l

I
— —
o T TR il B e o LTl T T D e wm T e 2T

sees
wnpsasas avent ...-:-.-......-.-:.-..::.‘-\’IJ *\ll"f' \\
Cesens il Tcsae,,, ]
PR LT T Y g

o -
-, - -
--- - - - =7

.,

wu ¢'p~
ouabixo ap
uoIdRIJUBOUOI B| 3P PN

ot

0e

oe

ot

0s

09

0.

08

06

o9jwole %

15



ES2929908 T3

ouab|xo ap ugioeJUBdUOD B[ Sp PRI\ e s e e €dZod = == dzio

SLQ sweererer SN == S|Dem==-
Ge 0c G| Wu us pepipunjoid gL G 0

L L A i i A ! - ¢ A . A . : . : o
- e wmn s wm oo oo, - vt B S dm 4 e . v omw 5 EE s ey g - e T e g = - -~
S L e T L A L L T L L e I U T i e T e S S me= S
-
‘.‘-"“ had o
et N
........ ssem . -
i --a\..‘."”".n:..o.o:......-a.-..-».w-.-...-.w aaaaa “l" -"" .l\\ II
ARSI, ~e papie - bhady e - o OF
- teme-- e *

.......

- 0C

»
»

>

wu ¢~
ouabixo ap
UOQIORIIUSIUOI €| 3 PeUI

- OF

021wl %,
- 0S

[(FEXEEE RN NENNNNNT NRXNNN NN ]

r 09

r 0L

r 08

16



ES2929908 T3

OC®@._XO 3p uglioeJjUa2uOoD B| 8ap pel —— MQNQH_ - . QN._O SLQ wererene- SN == S|)ee===
14 0c Gl WU ua pepipunjoid 0L ] 0
L 2 . 'S !.'IQ'.A".I‘I.I.‘”'0."“;|-,DI3II-,N'|'.- lll.l‘ 'ID"I %’ 'l.
Illll..l'\‘\\“..”\n.-\\ll“l‘l.l = .rll i
it X R et "

Vesnay
R R TR
Creranas,,
s
P
.
e
*a
*s
.
.
B
.

wu 66~
ouabixo ap
UQI9BIJUdIUOI B| 3p Pe)N

o ObdOSS

L B BN B IR R A

[ NN N NN NN

. a"
Setieanaset’t

L]

ol
0c
01
04
oJwole 9,
oS
09
0L

08

06

17



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

