653 SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO — 1/
)53-p
oncior 11756 IINNNAINANNR\ARARRURRUANII A
.r At 45 -028206- -00004-0000
ler Art 43
Fecha 2015 12 30 15:34:33  Dep. 2020 DIRNUEVASCR
Tra.2_PATENTES

= TMTAMAYO

Act 523 RESPUESTA Folios: 29
ROYALTIE

ay

Senor

JEFE DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
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REF: EXPEDIENTE: 14-28206

TITULO: “PROCESO DE CROMADO TRIVALENTE
CONTINUO”

ACTUACION: RESPUESTA A EXAMEN DE PATENTABILIDAD

OFICIO: 11756

Estimados sefiores:

JOHAN SEBASTIAN GOMEZ VILLA, domiciliado en esta ciudad, identificado con
la Cédula de Ciudadania No0.9868640 expedida en Pereira, Abogado titulado en
ejercicio y portador de la Tarjeta Profesional No. 202.892 del Consejo Superior de
la Judicatura, obrando en calidad de apoderado de los solicitantes, CARLOS
ENRIQUE MUNOZ GARCIA, SARA ELISA MUNOZ CASTANO, DAVID MUNOZ
CASTANO Y MARCELA MUNOZ CASTANO segln poderes debidamente

conferidos adjuntos a las diligencias administrativas de la referencia.

Encontrandome dentro del término legal comparezco para responder el oficio de
Requerimiento No. 11756 del Examen de Patentabilidad notificado por fijacion en
lista No.40 de fecha 06 de octubre de 2015 emanado de esa oficina, con
fundamento en el Articulo 45 de la Decision 486 de 2.000 de C.A.N, damos

respuesta en los siguientes términos.
3.- De la solicitud de patente

Titulo

Se corrige el titulo y se establece el titulo sugerido por el Sr. Examinador asi:
“PROCESO DE CROMADO  TRIVALENTE CONTINUO PARA
RECUBRIMIENTO DECORATIVO SOBRE UN SUSTRATO METALICO O

COLOMBIA: USA:
arrera ‘<Z A I\I 28-38 Bufete 230 COL 12010 T™ Tamayo E-mail: consultas@tmtamayo.net
9841 / Fax (571) 243 5423 10000 NWW 25 Th 5t Unit 1 | ip@tmtamayo.com

l- Tel (571) 341 9841 / Fax (5H1) 10000 NWW 25 Th 5t Unit 1L :
ﬂ it g oo ke
Bogota D.C. / Colombia / Sur América MIAMI / FL, US.A Web: www.tmtamayo.com

tral Bavaria 33172-2204




653 — 2
Oficio: 11756
et AiedS ﬁ

5 - PATENTS - TRADEMARKS

PLASTICO CON ANODOS DE GRAFITO O PLOMO CON CONTROL DE
PRODUCCION DE CROMO HEXAVALENTE.”

Reivindicaciones (Art 30 D 486, Art 22 PCT):
Atendiendo las observaciones del sefior examinador, respecto de las
reivindicaciones se ha modificado la redaccién del capitulo reivindicatorio el que

consta de 8 reivindicaciones en total.

Por lo tanto se presenta un capitulo reivindicatorio corregido con 8
reivindicaciones de proceso. Eliminado los resultados esperados y funciones y
dirigiendo las reivindicaciones de proceso a etapas especificas y sus

caracteristicas.

Todas las correcciones sustentadas en la memoria descriptiva original, sin que

exceda el alcance de la invencidn inicialmente presentada.

4.- Determinacion del Estado de la Técnica y Examen de Patentabilidad (Art.
14 D486)

El estado de la técnica se determind con base en la fecha de presentacion de la
solicitud inicial, febrero 11 de 2014, donde el examinador encontrd los

documentos D1, y D2 manifestando que estos anticipan la presente solicitud.

Estado de la técnica y examen da patentabilidad:

El “Proceso de cromado trivalente continuo para recubrimiento decorativo sobre
un sustrato metalico o plastico con anodos de grafito o plomo con control de
produccion de cromo hexavalente” en el preambulo de las reivindicaciones
ubican al examinador sobre la materia a reclamar, pero solo la parte
caracterizante reclama la novedad y nivel inventivo del proceso por sus etapas
especificas Unicas; tampoco existente en ninguno de los antecedentes, ni

evidente con la combinacion de D1y D2 como se explica a continuacion.
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Para dar claridad a la invencién se aporta cuadro comparativo del primer
analisis realizado por el sefior examinador, donde en el cuadro anexo se
identifican las similitudes y las caracteristicas de nivel inventivo del su proceso;
y conforme al analisis se presenta el capitulo reivindicatorio restringido a la
materia patentable, soportada en la solicitud inicialmente presentada con una
redaccion adecuada; todo sin ampliar la materia reclamada, Unicamente

restringiendo y especificando el nivel inventivo de la solicitud.

La patente D1 US 5,413,646 hace referencia a los inconvenientes del espesor
de capa deposito en los procesos de cromado trivalente, lo cuales estan entre 2
micras a 5 micras, espesores que en el estado de técnica son espesores de tipo
decorativo, debido a las capas delgadas depositadas. Para “piezas de trabajo”

se requieren espesores mayores a 5 micras:

“Otro inconveniente asociado con los procesos de galvanoplastia de cromo
trivalente es que el espesor de la capa de cromo depositada se ha limitado
desde aproximadamente 2 micras a aproximadamente 5 micras. Por ejemplo,
se han encontrado los procesos anteriores que emplean cromo trivalente para
producir capas de cromo que tienen un espesor de aproximadamente 3 micras.
Cuando se requiera una capa de cromo superior a aproximadamente 3 micras,
los procesos de chapado trivalente convencionales NO LOGRAN producir el

espesor deseado.”(Col. 2; lineas 13 a 22)

La US 5,413,646 hace referencia a la preparacion de un bario de recubrimiento
que comprende cromo trivalente producido por reduccién de un compuesto de
Cr(Vl) a Cr(lll) empleando &acido crémico CrO3 y utilizando como agente

reductor metanol o acido féormico.

En la patente D1 US 5.413.646 :” En realizaciones especialmente preferidas de
la invencion, una composicion de recubrimiento se prepara mediante la
reduccion con, por ejemplo, metanol o acido férmico un compuesto de cromo
hexavalente soluble en agua, tales como CrO3, sustancialmente por completo a

cromo trivalente. Para lograr la reduccién sustancial de todo el cromo
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hexavalente en un bafio convencional, la cantidad de metanol debe ser de
aproximadamente 80 ml / litro, o alrededor de 3 gramos CrO3 a 1 ml de

metanol.” (Col. 2; lineas 66 a 74)

En nuestra solicitud la “preparacién inicial” del bafo se realiza partiendo de una
sal como es el sulfato de cromo Cr2(SO4) en reaccion con productos que
forman complejos con el Cr2(S0O4) , en donde el cromo se encuentra ya en

estado trivalente. NO empleamos acido cromico CrO3.

El antecedente D1 US 5.413.646 hace referencia a la adicién de sulfato de
sodio como un catalizador, para mejorar la eficiencia catddica y se mantiene la
adicién suministrando cantidades y se afiade sulfato de sodio al bafio a una
concentracién de aproximadamente 35 g / L a aproximadamente 60 g / L, mas

preferiblemente de aproximadamente 37 g/ L

En la patente D1 US 5.413.646:" Un catalizador de sulfato se anade
preferiblemente a la solucién en una proporcion de al menos aproximadamente
1: 1 por la concentracién de sulfato a trivalente de iones de cromo. Sulfato de
iones aparentemente facilita la reaccion en el catodo. En una realizacion
preferida de la invencién para depositar capas metalicas que tienen grosores de
hasta aproximadamente 160 micras, se afade sulfato de sodio al bafio a una
concentracion de aproximadamente 35 g / L a aproximadamente 60 g / L, mas
preferiblemente de aproximadamente 37 g/ L.

En nuestra solicitud UNICAMENTENTE se adiciona sulfato de sodio en la
“preparacion inicial’, como aportador de conductividad, posteriormente se va
formando como un subproducto de reacciones de oxidacion-reduccion y
neutralizacion, y va incrementado su concentraciéon en el bano,
ocasionando inconvenientes como: aumento en la resistividad del bafio,
reduccion de la eficiencia catddica y efectos adversos en la calidad del
recubrimiento, NO es un catalizador. Para controlar el sulfato de sodio en el
bafo realizamos cristalizaciones para retirar el exceso. Reivindicacion 8.

“Proceso de cromado trivalente de acuerdo con la reivindicacién 1 caracterizado
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porque el complejo de cromo se descompone por accion de la corriente
eléctrica y deposita Cr0 sobre el catodo y libera anion SO4-2 que se combina
con los iones sodio que hay presentes en la solucién formando Na2S0O4 y
también durante el mecanismo de reduccion del Cr+6 a Cr+3 se produce un
incremento en la acidez por la formacion de H2SO4 donde el control de la
acidez se efectia con NaOH, Na2CO3 neutralizando la solucién con formacion
de Na2S04" (Reivindicacién 8, lineas 13 a 19)

En D1 US 5.413.646 hace referencia a la adicion de acido sulfurico, motivada
por un efecto de reducir el pH a valores por debajo de 2. US 5.413.646 hace
referencia a la adicion de acido sulfurico para lograr valores de pH muy bajo
entre 0,5 a 1,5. “incluye una cantidad suficiente de acido sulfarico para
proporcionar un pH del bafio de aproximadamente 0,5 a aproximadamente
1,5;"Col. 9, lineas 8 a 10"

La patente d1 US 5.413.646 hace referencia a: “Un compuesto de hierro soluble
en agua y acido sulfurico también se afaden preferiblemente a la solucion.
Estos compuestos aparentemente ayudar a amortiguar el pH a entre 0,5y 2,0, y
mas preferiblemente entre 1,0 y 1,5. Si el pH en el catodo se eleva por encima
de aproximadamente 2,0, el hierro precipitara como Fe (OH) 3. Una realizacién
preferida de la invenciéon proporciona una composicion de recubrimiento que
tiene aproximadamente 10 a aproximadamente 12 g / L de hierro, en el que el
hierro es suministrada por un compuesto de hierro inorganica soluble en agua
tal como sulfato de hierro”. (Col. 3; lineas 8 a 16).

Queda claro que la US 5.413.646 hace referencia a la adicién de acido sulftrico
para lograr valores de pH bajos entre 0,5 y 2,0, busca evitar a precipitacion del
hierro férrico Fe+3.

Nuestra solicitud trabaja con valores de pH 3,4 a 4,0:(Reivindicacion 9, lineas
21 a 22):
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“Reivindicaciéon 9. Proceso de cromado trivalente de acuerdo con la
reivindicacion 1 caracterizado porque el pH se debe controlar entre 3,4 de pH a
4.9 de pH,”.

En nuestro proceso no se adiciona acido sulfurico, este se va formando como
un subproducto de reacciones de reduccién del Cr+6 a Cr+3, y va
incrementado su concentracion en el bafio, ocasionando que el pH alcance
valores por debajo de 3,0, ocasionando efectos adversos en la calidad del
recubrimiento. El control del exceso de acido sulfurico formado se realiza con
neutralizaciéon con soda caustica, esta neutralizacion forma elimina acido

sulfurico y forma sulfato de sodio.”

En la nueva solicitud el anodo de grafito es sometido a densidades de corriente
altas, en consecuencia siempre producen alta oxidaciéon de Cr+3 a Cr+6 |,
ocasionando una acumulacién de Cr+6 en el bafio con efectos adversos a la
calidad del recubrimiento o colapso total del proceso, por falta de recubrimiento.
Lo que se reclama entonces es el control del Cr+8 en bafios de sulfato de

cromo con electrodo de grafito o plomo.

“La adicién de los reductores se realiza de manera controlada por consumo de
amperios-hora procurando mantener el Cr+6 entre 0 ppm a 40 ppm,
preferiblemente entre Oppm 20 ppm, rango en el cual no hay un efecto adverso
en la calidad del recubrimiento”.

(Pag. 8; Lineas 21 a 23).

Los @anodos de grafito son de uso y conocimiento universal en el estado de la
tecnica.

En nuestra solicitud aprovechamos la ventaja que presenta este tipo de anodos
a la aplicacion de altas densidades de corriente (A/dm2), comparados con los

anodos de titanio recubiertos con metales nobles.

“Con el empleo de anodos de grafito en soluciones de cromado trivalente con

iones , SO4-2 se pueden emplear una mayor relacion anodo : catodo, mayores
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densidades de corriente, sin afectacion importante en los electrodos,
comparados con los electrodos de titanio recubiertos con metales nobles los
cuales presentan tendencia al craqueado cuando estan sometidos a altas

densidades de corriente”. (Pagina 5, lineas 23 a 27).

Con el uso de anodos de grafito en el bario de la presente invencion, la relacion
en el bafio de anodo/catodo debe ser 3:1 y preferiblemente una relacion de 2:1,
una mayor relacién y una mayor corriente directa mejoran la eficiencia del
proceso, logrando una mayor area catédica de recubrimiento. La densidad de
corriente aplicada debe estar entre 4dm2 a 12 A/dm2 y preferiblemente entre 5
Aldm2 a 8 A/ldm2.

Respecto de D2, este articulo hace referencia a: “En el mercado internacional
existen empresas que distribuyen actualmente productos para el montaje de
bafios de cromo trivalente; las condiciones varian segln el tipo de piezas y el
uso de las mismas. Los intervalos de operacion son (Atotech, 2004; Enthone
Inc., y McDermid, 2004): (Pag,., 77. Col. 2 Parr. 4).

Es de conocimiento que Atotech distribuye bafos al cloruro de cromo trivalente,
Enthone distribuye bafios al cloruro de cromo trivialente y McDermid distribuye
bafos al sulfato de cromo trivalente. En consecuencia el articulo no es preciso
en un solo tipo de bafos, hace referencia a un intervalo entre los procesos, pero
no es una solucién al problema y no permite ejecutar la invecién del proceso

reclamado con lo enunciado en el texto.

El articulo D2 NO hace referencia a la reduccion del Cr+6 a Cr+3 o al control de

produccion de Cr+6 con reductores que generan sulfato de sodio.

En el articulo D2 hace referencia a barios de Cloruro de Cromo (Ill) y NO a
bafios de sulfato de Cromo (lll); “Por su parte, Song y Chin (2002) han
empleado soluciones mas diluidas de 60 g/L de Cloruro de Cromo (lll)
empleando 28 g/l de formiatos y 12 g/L de acetatos, obteniendo también

superficies cromadas, y se ha comprobado experimentalmente que los agentes
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formadores de complejo participan activamente en las reacciones de reduccion

de Cr+3 (Song y Chin, 2002; y Kubicki, 1989) seglin el siguiente mecanismo:

[cr(H,0), L] +e -[crH,0),L]

(5y6)
[cr(H,0),L] +2¢ 5 Cr' i+ 5SH,0+ L

Es claro que el articulo D2 se refiere a reduccion de Cr+3 a Cr0, es decir que
los agentes formadores de complejos tienen marcada influencia en la
transformacion del Cr+3 a Cr0 o en la descarga de metal de cromo depositado,
esto se ve reflejado en las reacciones quimicas (5 y 6) de Pag. 77, Col. 1, Parr.
4,

El articulo D2 hace referencia a: “Sin embargo, el cromo metalico no se puede
obtener directamente a partir de una solucién de sulfato o cloruro de cromo |,
ya que el cromo forma complejos estables e inertes con los iones OH- y Cl-y
también 6xidos que interfieren en la reaccion catddica, el cromo debe formar un
complejo con un compuesto que libere faciimente el ion Cr+3 y de esta manera
se produzca la reduccion a Cr0 (Song y Chin, 2002) (Pag. 77, Col. 1, Parr. 1)

La primera formacion de sulfato de sodio, es de esperarse que se produzca
cuando se descarga cromo metalico del complejo a la pieza, quedando un anion

S0O4-2, que luego se combina con iones sodio formando sulfato de sodio.

En nuestra solicitud hay una segunda formacién que se produce como un
subproducto de la reaccion de reduccion del Cr+6 a Cr+3, que es la que
influencia el incremento de la concentracion de sulfatc de sodio que obliga a

realizar la cristalizacién del bafio para retirarlo

Por lo antes expuesto, ruego a usted dar por subsanado dicho requerimiento, sin
perjuicio de lo cual desde ya nos acogemos a lo dispuesto por el inciso segundo
del articulo 45 de la decisién 486 de la Comunidad Andina de Naciones que a la
letra dice: “(...) Cuando la oficina nacional competente estimare que ello es
necesario para los fines del examen de patentabilidad, podra notificar al solicitante
dos o mas veces (...)"

COLOMBIA: | USA:

Carrera 13-A No, 28-38 Bufete 230 [ COL12010 T™ Tamayo E-mail: consultas@tmtamayo.net
fel (571) 341 9841 / Fax (571) 243 5423 10000 NW 25 Th St Unit 1L ip@tmtamayo.com
Parque Central Bavaria 33172-2204

Bogota D.C. / Colombia / Sur América | MIAMI/ FL, USA, Web:  www.tmtamayo.com



653-p — 9
Oficio: 11736

ler Art 45

itk
IMTAMAYO

ROYALTIES « PATENTS - TRADEMARKS

ANEXOS

» Descripcion corregida con claridad y estableciendo diferencias especificas
con el estado de la técnica.

¢ Reivindicaciones corregidas reclamando sélo las caracteristicas de nivel
inventivo del proceso.

e Cuadro comparativo del primer analisis realizado por el sefior examinador
donde se evidencia el nivel inventivo, conforme a las reivindicaciones

corregidas sin ampliar la materia inicialmente reclamada.

NOTIFICACIONES

Mi poderdante y yo recibiremos notificaciones en la Secretaria de su Despacho o
en mi Oficina de Abogado ubicada en la Carrera 13A No. 28-38 Ofc. 230 MZ. 2
Parque Central Bavaria de la ciudad de Bogota D.C. o correo electronico:

info@tmtamayo.com.

N.39868640 expedida en Pereira
0.202.892 del C.S.J.

COLOMBIA: | USA:

Carrera 13-A No. 28-38 Bufete 230 | COL 12010 T™M Tamayo E-mail: consultas@tmtamayo.net
Tel (57) 3419841 [ Fox (571) 243 5423 | 10000 Nwv 2‘; ThStUnit1L | ip@tmtamayo.com
Pargue Central Bavaria 33172-2204

Bogotd D.C. / Colombia / Sur América | MIAMI/ FL, USA, . Web:  www.tmtamayo.com



10

15

20

25

30

35

PROCESO DE CROMADO TRIVALENTE CONTINUO PARA RECUBRIMIENTO
DECORATIVO SOBRE UN SUSTRATO METALICO O PLASTICO CON ANODOS DE
GRAFITO O PLOMO CON CONTROL DE PRODUCCION DE CROMO HEXAVALENTE.

SECTOR TECNOLOGICO

La presente invencion pertenece al campo de la electroquimica y esta relacionada
especificamente con un proceso para la produccién industrial en continuo de revestimientos
electroquimicos decorativos de cromado sobre sustratos metalicos o plasticos, con un bafio
a partir de soluciones de complejos de sulfato de cromo trivalente, eliminando el uso de
anodos de titanio recubiertos con metales nobles o platinizados de un alto costo y
empleando anodos de grafito o plomo a un costo mas bajo y con control de produccién de

cromo hexavalente.

ESTADO DE LA TECNICA

El cromo es un metal de mucha importancia para una gran diversidad de aplicaciones
industriales. Durante mas de 70 afios el proceso de cromado decorativo (espesores de capa
de 0,2 micras a 3 micras) y cromado funcional (espesores de capa de > 10 micras y en
algunos casos entre 50 a 150 micras), se han realizado con electrolitos a partir de acido
cromico, procesos con altos contenidos de ion Cr*®, considerado por la OMS, como un

carcinogeno El cromo hexavalente ocasiona un alto impacto ambiental en acuiferos.

Las empresas que tienen implementado el cromado decorativo a partir de cromo
hexavalente, conviven con los problemas de calidad asociados a este tipo de procesos,
como son la baja eficiencia catddica del proceso, que ocasiona un bajo poder de penetracion
produciendo amarillos en las piezas con agujeros o angulos, quemados o lechosidades en

zonas de alta densidad de corriente, manchas o vetas.

Durante los Uultimos afios el sector galvanico ha venido evolucionando a procesos
tecnologicos mas amigables con el medio ambiente y la salud, para la sustitucion del
cromado decorativo con cromo hexavalente.

Dentro de estas tecnologias, los procesos decorativos con mayor potencial de aplicabilidad
son los de cromo trivalente (Cr™®), que han venido desarrollandese y ocupando cada vez mas
la atencion de los industriales.

Los recubrimientos electroquimicos de cromo trivalente decorativos han sido estigmatizados
a lo largo del tiempo, por el costo, el color y estabilidad del proceso, esto ha ocasionado que

su implementacion no sea muy popular en grandes plantas o pequefios talleres.

Los bafios de cromado trivalente decorativo se han desarrollade a partir de dos tecnologias:
Sulfato de Cromo Ill y Cloruro de Cromo Il
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Los bafos de cromo decorativo a partir de Cloruro de Cromo Ill presentan algunas

desventajas: el color es mas oscuro y son mas sensibles a las contaminaciones metalicas.

Los bafios de cromado trivalente decorativos a partir de Cloruro de Cromo llI, trabajan
preferentemente con anodo de grafito. En el anodo se produce gas cloro (Cly), este
desprendimiento de cloro en los anodos ocasionando riesgos de seguridad y salud
ocupacional, ademas de la corrosién a los equipos. No hay formacién de oxigeno (O,) en el
anodo de grafito, en consecuencia no se produce la oxidacién del Cr'® a Cr'®. Ademas, la
composicion del bafio puede incluir aditivos a base de iones Br y HCOO™ que impiden la
produccién de Cr'®, pero que no son tolerables en bafios de cromado trivalente a partir

Sulfato de Cromo .

Los bafios de cromo trivalente decorativos a partir de Sulfato de Cromo Ill, presentan un
color mas blanco, muy cercano al color del cromado hexavalente a partir de Acido Cromico
(CrO;).

Los bafios de cromo trivalente decorativos a partir de Sulfatc de Cromo IllI, presentan mayor
tolerancia a los contaminantes organicos y metdlicos (metales parasitos Fe, Cu, Zn, Al, Pb);

no ocasionan riesgos es seguridad y salud ocupacional.

Los bafios de cromo trivalente decorativos a partir de Sulfato de Cromo
I1,Cr,(S0,4)5 conocidos en el mercado, trabajan exclusivamente con anodos de titanio
recubiertos con platino, oxido de iridio, tantalio, niobio, rodio, etc., el alto precio de este tipo
de anodos incide drasticamente en los costos de implementacion y de produccion. Este tipo
de anodo presentan un potencial mas bajo que el oxigeno y en consecuencia inhiben la
produccién de Cr*® en el bafio, pero en proceso industriales en continuo, tienen un periodo
limitado de vida util por desgaste, que depende de la densidad de corriente y el voltaje
aplicado, y tiempo continuo de trabajo. El anodo falla por agotamiento de la capa o
craqueado por exceso de densidad de corriente, perdiendo eficiencia el bafo e iniciando la
formacién de Cr'®, entregando productos de mala calidad y afectando los costos por los

productos defectuosos.

El Cr*® es un contaminante en los bafios de cromado decorativo a partir de Sulfato de Cromo
I Cr,(S04);, que ocasiona defectos de calidad en el recubrimiento. En bajas
concentraciones de entre 40 y 70 ppm produce color amarillento del recubrimiento. Entre 70
a 120 ppm produce oscurecimiento y reduce la eficiencia del bafio. En concentraciones

>150 ppm produce colapso del proceso por falta de recubrimiento.

El estado del arte no profundiza en el uso de anodos de grafito en los procesos de cromado
trivalente decorativos en bafios a partir de complejos de Sulfato de Cromo Il Cr,(S0,); .

Solo se especifica el inconveniente de uso por la generacion de Cr*®.

Los primeros procesos de cromado trivalente decorativo a partir de Sulfato de Cromo |l

Cry(50,)3 , patente 1602404, emplearon un tanque con dos compartimentos, en uno de los
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compartimientos se sumerge un anodo de Pb en un anolito de H,SO, el cual esta separado
por una membrana permeable, y en el otro compartimento se encuentra la solucion con los
iones de Cr*® que no tienen contacto con el 4nodo y en consecuencia no se produce la
oxidacién del Cr*® a Cr*®, La desventaja de este sistema es la baja eficiencia del anodo en

compartimento separado y el bajo rendimiento en un proceso industrial en continuo.

La patente US3706639, describe un proceso para la preparacion de un bafio de cromado
trivalente a partir de compuestos con contenido de Cr*® utilizando reductores inorganicos,
empleando anodos de grafito y titanio platinizado. Ademas de que la preparacion del bafio a
partir de productos cromicos es dispendiosa, no trata el manejo de la produccion del Cr'®

durante el trabajo del bao.

La patente US 5560815 define el desarrollo de bafios de cromado trivalente decorativo a
partir de Sulfato de Cromo Il Cr,(50,);, referenciando el uso de anodos recubiertos con
oxido de iridio y tantalio con caracteristicas de tener un potencial mas bajo que el oxigeno y
en consecuencia inhibir la evolucién de Cr*® a Cr*®. Este tipo de anodos ha demostrado que
después de un tiempo de trabajo en producciones industriales en continuo, ocasiona
restriccion del paso de la corriente y reduccién de la eficiencia del bafio por agotamiento de
la capa de éxido de iridio; facilitando la formacion de Cr*® en el bafio y los defectos asociados

al contaminante Cr*®, con altos costos de retrabajos.

Los parametros de formulaciones comerciales de soluciones de cromado trivalente
decorativo a partir de Sulfato de Cromo Ill Cr,(504); , con anodos de titanio recubiertos con
metales nobles el voltaje operan de 5 voltios a 12 voltios, con nuestra invencion empleando
anodos de grafito o plomo que pueden operar de 6 voltios a 34 voltios cuando las piezas por
su gran tamano lo requieran, o emplear valores por debajo del limite inferior de 4 voltios a 6

voltios, para piezas pequefias sin detrimento de la calidad del recubrimiento.

La patente EP0088192 aunque define un bafio de cromado trivalente a partir de iones
cloruro, hace referencia al uso de anodos de grafito en los procesos de cromado trivalente a
partir de iones sulfato y como la liberacion de oxigeno en este tipo de anodos ocasiona
erosion de la superficie y liberacion de particulas de carbono que se codeposita con el cromo

produciendo defectos en el recubrimiento.

La patente WO2010051118, hace referencia al uso del iones de manganeso como aditivo
para inhibir la formacién de Cr*® y aumentar la vida atil de los anodos insolubles que se
emplean en el proceso de cromado a partir de Sulfato de Cromo Ill Cr,(S0,); , incluyendo
plomo, aleacion de plomo, dnodos de titanio platinado, o anodos metélicos que comprenden
revestimiento de la superficie con éxido de iridio, dxido de rutenio u éxido de iridio / tantalio
mixta. Aunque el periodo de vida de este tipo de anodos aumenta, finalmente colapsaran. En
una produccion industrial en continuo 24/6/360, es dificil determinar el momento en que se
agotan y se inicia la produccién de Cr*®. Por otro lado se debe controlar estrictamente la
concentracién en el bafio del ion Mn, debido al riesgo de un exceso que puede ocasionar
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codeposito con el cromo, cambiando el color del recubrimiento y afectando la resistencia a la

corrosion.

La patente US5413446 “HEAT-TREATABLE CHROMIUM” hace referencia a, recubrimientos
para metales con espesores hasta de 150 micras, con tratamiento térmico de hasta 400°C,
empleados para recubrimiento de tipo funcional, para resistencia al desgaste o de trabajo,
recubrimientos no decorativos. En la preparacion del bafio se emplea acido cromico CrO; y
utiliza agentes reductores organicos, metanol, acido férmico, formato de amonio para formar
el Sulfato de Cromo Il Cr,(S0,);, esta etapa de preparacién es peligrosa debido a la
reaccién exotérmica y los residuos organicos que dejan los reductores afectan la calidad de
los recubrimientos decorativos de cromado trivalente. En la nueva invencion el proceso es
aplicable a metales y a plasticos, donde un tratamiento temperatura suprior a 120°C

deformaria la pieza plastica a recubrir.

La patente US5413446 "HEAT-TREATABLE CHROMIUM® también hace referencia a la
adicion iones sulfatos como un catalizador, tales como sulfato de sodio, para mejorar la
eficiencia catédica y se "mantiene” la adicién periédica suministrando sulfato de sodio al
bafo a una concentracién de aproximadamente 35 g / | a aproximadamente 60 g / |, mas
preferiblemente de aproximadamente 37 g / |. En la nueva invencién el sulfato de sodio es
esencial solo en la preparacion inicial del bafio; no se requiere de adiciones posteriores
porque el sulfato de sodio se forma en al bafio por reacciones de oxidacién-reduccion y
neutralizacion en la etapa de control de la produccion del Cr*®. En los procesos de cromado
trivalente decorativo con Sulfato de Cromo Il Cr,(S0,); de la nueva invencion la adicién
periddica de sulfato de sodio ocasionaria resistividad del bafio, perdida de eficiencia y

cambios en la calidad del recubrimiento.

La patente US5413446 “HEAT-TREATABLE CHROMIUM® referencia la preparacion del bafio
con adicion de sulfato ferroso, hasta alcanzar una concentracion de hierro de 12 g/L o 12.000
ppm de Fe. Este tipo de bafio codeposita hierro con el cromo, aleacion que después es
sometida a tratamiento térmico para lograr la dureza que le permita actuar como un
recubrimiento resistente a la friccion. En los recubrimientos de cromo trivalente de tipo
decorativo con Sulfato de Cromo 11l Cr,(S0,); de la nueva invencién y con espesores de capa de
0,2 a 3 micras, la codeposicion del hierro + cromo, reducen la resistencia a la corrosion y

afectan la calidad del acabado, el hierro altera el color del recubrimiento, oscureciéndolo.

La patente US5413446 “HEAT-TREATABLE CHROMIUM” también afiaden acido sulfurico
para alcazar un pH entre 0,5y 2,0, para evitar la precipitacion del hierro férrico Fe** en forma
de Fe(OH),. Otro efecto que logra estos valores de pH tan bajos en la patente US5413446
‘HEAT-TREATABLE CHROMIUM” es el de mantener un valor acido para lograr el equilibrio

en la reduccion del Cr*® a Cr™ de acuerdo a la siguiente reaccion:

2H2 CT‘O4 4 6FESO4 4 6H2$O4 - Crz (504)3 + 3F€(SO4)3 + 71”20
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En los recubrimientos de cromo trivalente de tipo decorativo con Sulfato de Cromo 1ll C15(50,)5
de la nueva invencioén, estos valores de pH tan bajos ocasionarian ataque a las partes
internas de tuberias metalicas de hierro, generando disolucion de hierro que contaminaria el

bafo de cromado decorativo trivalente.

La patente US5413446 “HEAT-TREATABLE CHROMIUM" hace referencia al uso de anodos
de grafito, los cuales producen cromo hexavalente. En este tipo de bario el Cr*® es reducido
a Cr*® por la presencia y adicion de sulfato ferroso en donde el hierro se encuentra en
estado Fe*? y en medio 4cido actGia como reductor del Cr*®. En la nueva invencion de barios
de cromo decorativo con Sulfato de Cromo Il Cr,(50,)3 no se puede adicionar hierro, ya que
el hierro es un contaminante o metal parasito que afecta la resistencia a la corrosion y la

calidad del recubrimiento.

No se encuentra una informacién mas profunda respecto al uso de anodos de grafito o plomo
en procesos de cromado trivalente decorativos a partir Sulfato de Cromo Il Cr,(50,)5 para
producciones en continuo, el estado de la técnica se limita a dar informacion acerca del

cémo y porque este tipo de anodos genera Cr™.

Los procesos de cromado trivalente decorativos, a partir Sulfato de Cromo Il Cr,(S04)4, han
sido estigmatizados por el costo de los anodos de titanio con recubrimiento de metales
nobles. La durabilidad de estos anodos y el efecto adverso en el desempefio del bafio y en la
calidad del recubrimiento, que ocasionan cuando pierden la capa de metales nobles, también
es otro obstaculo y finalmente el costo hacen que la implementacién de estos procesos no

sea muy popular o apetecida por la industria galvanica.

Las exigencias ambientales y de seguridad y salud ocupacional con normatividades cada vez
mas estrictas en los diferentes paises ha promovido el interés por el desarrollo de un
proceso de cromado trivalente a partir Sulfato de Cromo Ill Cr,(S0,)5 con procedimientos y
controles mas econdmicos. De acuerdo a los problemas detallados en el arte de la técnica,
se requiere un proceso de cromado trivalente a partir Sulfato de Cromo Il Cr,(50,)5, con
anodos a un costo razonable y de eficacia en el proceso, tanto para productos de calidad

como para su estabilidad a lo largo del tiempo, en producciones industriales en continuo.

Con esta invencion se superan dificultades del estado de la técnica anterior, para los
recubrimientos decorativos a partir del proceso de cromado trivalente con Sulfato de Cromo
Il Cr,(50,); como son el agotamiento y colapso final de los electrodos de titanio recubiertos
con metales nobles, reemplazandolos por anodos de grafito o plomo a un costo mas
razonable, con un control eficiente de la produccién de Cr*® y su reduccién a Cr*® sin
alteracion en la composicion del bafio, funcionamiento y calidad del recubrimiento; que
permite la aplicacion de operaciones de mantenimiento muy comunes en el arte de la
técnica, que logran la estabilidad del proceso para producciones industriales en continuo,
reduciendo costos, riesgos y permitiendo replicar la novedad sin dificultad de tipo
tecnologico.
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DESCRIPCION DE LA INVENCION

La invencioén propone un proceso de cromado trivalente decorativo con un espesor de 0,3 um
a 2 um, sobre sustrato plastico o metalico para aplicacion en proceso industrial en continuo,
a partir de soluciones de Sulfato de Cromo Ill Cr,(50,);, con compuestos que forman
complejos de tipo organico e inorganico con el cromo I, empleando preferiblemente anodos
de grafito o plomo, con un control eficaz de la produccion de Cr*® con compuestos reductores
que en las reacciones de oxidacion-reduccion y neutralizacion, generan como sub producto
sulfato de sodio y la eliminacion por cristalizacion del exceso de sulfato de sodio, obteniendo
un recubrimiento de cromo de fuerte adherencia, con propiedades mecanicas, fisicas y
quimicas, reproducibles en producciones industriales en continuo. Las especificaciones del
producto en cuanto a color es similar o cercano al color del cromado hexavalente. El espesor

es similar al cromo decorativo hexavalente y presenta mejor resistencia a la corrosion.

El bafio preparado con soluciones de cromado trivalente decorativo a partir de Sulfato de
Cromo Ill Cr,(S04)3; de nuestra invencién, contiene iones de Cr*®. La concentracion de iones
Cr*® que varia en el bafio de 25 — 35 g/l, permite una mejor conductividad, lo que significa
aplicar mayores voltajes empleando anodos de grafito o plomo, sin detrimento de estos
anodos. Se utiliza como fuente de iones Cr*, una sal de €r,(50,)5.

El bafio preparado con soluciones de cromado trivalente decorativo a partir de Sulfato de
Cromo Il Cr,(S0,); para el empleo con anodos de grafito o plomo contiene complejos de
Cr de tipo organico - inorganico, que son estables, formando enlaces que permiten Ia
liberacion del ion Cr*® y su reduccion a Cr° metal, recubriendo la superficie del catodo para
formar una pelicula metalica con propiedades de fuerte adherencia al sustrato, con
excelentes propiedades mecanicas, fisicas y quimicas, reproducibles en producciones
industriales en continuo.

Los complejos de cromo de esta preparacion, también tienen propiedades que permiten que
sean facilmente degradados cuando se realiza el tratamiento de las aguas residuales, con lo
que se garantiza una reduccion de los impactos ambientales.

En la formacién de complejos con el de Sulfato de Cromo Il €, (S0,); de la nueva invencién,
se ha empleado las sales de acidos organicos HCOONa /| HCOONH, | NaCH;COO |
NH3CH3C00; iones lactato  C3Hs03, iones Oxalato  (€C00)32, malato C,H,0s, glicina
NH,CH,COOH. Este tipo de compuestos se emplean de forma individual o una mezcla de

estos, con el Sulfato de Cromo Il Cr,(S0,); para formar complejos. La concentracion debe
estar entre 50 — 150 g/l.

Es bien conocido en el estado de la técnica que la presencia de HsBO, en una solucidn
electrolitica este actia como agente tampdn, en nuestra invencion aprovechamos las

propiedades que tiene el H;BO; de incrementar la conductividad del bafo, y esencialmente
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como un inhibidor del anodo, reduciendo el ataque y el desmoronamiento del anodo de
grafito por la presencia de iones B™ que reducen la sobreproduccién de O,, la concentracion
de H;BO; en el bafio debe estar entre 40-60 g/l.

El proceso de la presente invencion emplea anodos de grafito o plomo, que presentan
cualidades como, ser buen conductor de la electricidad, facilidad de mecanizado para
adaptarlo a diferentes conformaciones, buena resistencia quimica y mecanica, buena
resistencia a la corrosion andédica y una alta relacion de superficie a volumen aportando una
muy buena area anddica, tienen un bajo costo comparado con los electrodos de titanio
recubiertos con metales nobles. El uso de anodos de grafitc no se encuentra limitado y

también se emplean anodos de plomo y acero inoxidable.

Con el empleo de anodos de grafito o plomo en soluciones de cromado trivalente decorativo
a partir de Sulfato de Cromo Ill Cr,(S0,); de la nueva invencién, se puede aplicar mayores
voltajes, sin afectacion importante en los electrodos, comparados con los electrodos de
titanio recubiertos con metales nobles, los cuales presentan tendencia al craqueado o
desgaste prematuro cuando estdn sometidos a voltajes de 5 a 12V y a densidades de
corriente mayores a 15 A/dm?. Los parametros de formulaciones comerciales de soluciones
de cromado trivalente decorativo a partir de Sulfato de Cromo Ill Cr,(S0,); , con dnodos de
titanio recubiertos con metales nobles el voltaje operan de 5 a 12 voltios, con nuestra
invencion empleando anodos de grafito o plomo que pueden operar de 6 a 34 voltios cuando
las piezas por su gran tamario lo requieran, o emplear valores por debajo del limite inferior

de 4 a 6 voltios, para piezas pequefias sin detrimento de la calidad del recubrimiento.

El anodo de grafito debe colocarse en bolsas de tela adecuada para este propdsito,
resistente al acido, como las empleadas en los procesos comerciales de niquelado, para

evitar el paso a la solucion de particulas erosionadas del anodo.

Con el uso de anodos de grafito o plomo en el bafio de la presente invencién, con soluciones
de cromado trivalente decorativo a partir de Sulfato de Cromo Il Cr,(50,), se aplican
mayores densidades de corriente, que mejora la eficiencia del proceso, logrando recubrir
mayores areas catédicas 0 un mayor nimero de piezas en una sola carga, resultando en
una mayor productividad, esto significa que podemos emplear una relacién en el bafio de
anodo/catodo de 3:1.

En el proceso de la nueva invencién de cromado trivalente decorativo a partir Sulfato de
Cromo Il Cr,(504)5 con &nodos de grafito o plomo, en donde es inherente la produccién de
Cr*, el control de la produccién de Cr*® se efectia mediante la adicién de compuestos
reductores inorganicos, de manera controlada, por consumo medido por amperios-hora,
procurando mantener el Cr*® entre no detectable (0 ppm) a 20 ppm, rango en el cual no hay
un efecto adverso en la calidad del recubrimiento. La produccién de cromo hexavalente en

bajas concentraciones de entre 40 y 70 ppm produce color amarillento del recubrimiento.
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Entre 70 a 120 ppm produce oscurecimiento y reduce la eficiencia. En concentraciones

mayores a 150 ppm produce colapso del proceso por falta de recubrimiento.

En el proceso de la nueva invencion de cromado trivalente decorativo a partir Sulfato de
Cromo Ill Cr,(50,)5 con anodos de grafito o plomo, en donde es inherente la produccion de
Cr'®, empleamos componentes reductores con aniones S$032, principalmente
NaHS03,Na;S,05,Na,505,(NH),HS03,Na,S,0,, y opcionalmente compuestos de azufre
derivados del S,032, o una mezcla de los anteriores. La caracteristicas de estos reductores
es que no ocasionan efectos secundarios adversos al bafo o al recubrimiento. Por
descomposicién en la reaccién final de oxidacion-reduccidn y neutralizacion forman iones
sulfatos (S0;2), iones comunes en la solucidn, con tendencia a la formacién de sulfato de

sodio.

Es bien conocido en el estado de la técnica que en las soluciones de cromado trivalente
decorativo a partir de Sulfato de Cromo Il Cr,(50,); empleando anodos de titanio
recubiertos de metales nobles, para mejorar la conductividad del bafio se adiciona como sal
conductora Na,S0,, entre 30-60 g/l, preferiblemente ente 40-50 g/l.

En la presente invencidn, con soluciones de cromado trivalente decorativo a partir de Sulfato
de Cromo Ill Cr,(50,); con &nodos de grafito o plomo, la sal de Na,S0,, se adiciona solo
para la formacion inicial del bafio, preferiblemente de 10 g/l a 20 g/l, ya que durante el
proceso, la sal de Na,50, se va produciendo e incrementando su concentracion, por efecto
de las diferentes reacciones de oxidacién-reduccion y neutralizacion que suceden durante el

control de la produccion de cromo hexavalente.

En las soluciones de cromado trivalente decorativo de la nueva invencién a partir de Sulfato
de Cromo Il Cr,(50,); con anodos de grafito o plomo, hay una primera formacién de sulfato
de sodio, es de esperarse que se produzca cuando se descarga cromo metélico a la pieza
del complejo Sulfato de Cromo Ill Cr,(S0,);. El complejo de cromo se descompone por
accion de la corriente eléctrica y deposita Cr® sobre el catodo y libera el anién S0;2 que se

combina con los iones sodio que hay presentes en solucién formando Na,S0,.

En las soluciones de cromado trivalente decorativo de la nueva invencion a partir de Sulfato
de Cromo Il Cr,(S0,); con anodos de grafito o plomo, hay una segunda formacién de
sulfato de sodio que se produce en la reaccién de reduccion del Cr*® a Cr*?, que es la que
influencia la mayor concentracion de sulfato de sodio, que obliga a realizar la cristalizacion
del bafio para reducir su concentracion, evitando los efectos adversos en calidad vy

funcionamiento del bafio que ocasiona la saturacién de Na,S0, en el proceso.

En las soluciones de cromado trivalente decorativo de la nueva invencidn a partir de Sulfato
de Cromo lll Cr,(50,); trabajando con anodos de grafito o plomo, hay una tercera formacion
de Na,S0, por un mecanismo de neutralizacién. En la reaccién de reduccion del Cr*® a Cr®,

se produce un incremento de la acidez del bario, por formacién de H,S0,, adicional a esto,

(=5
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por el trabajo con anodos de grafito o plomo, se genera una mayor cantidad de iones H" en
el anodo, con tendencia a bajar el valor del pH, para las dos condiciones anteriores, es
obligatorio realizar una neutralizacién con NaOH, Na,C04 y se da como sub-producto de la

reaccion de neutralizacién la formacion de mas sulfato de sodio.

La temperatura del proceso debe estar entre 40-60°C, preferiblemente entre 45-50°C.
Debido al control de la produccién constante y reduccion del Cr'® a Cr*®, el bafio se va
concentrando de Na,S0,, y una reduccion de temperatura puede ocasionar cristalizacién de

esta sal en las bolsas anddicas, obstruir los anodos y reducir la eficiencia del bafio.

El pH se debe controlar entre 3.4 — 4,0 para ayudar a control de la produccion de Cr™. Los
valores de pH altos mayores a 4.0, favorecen la formacién de oxigeno y fomentan el ataque

del anodo de grafito y la oxidacion del Cr*® a Cr*®.

La tension superficial del bafio se debe manejar entre 30-70 dinas. El ajuste se realiza con

adicién de agentes humectante conocidos en el mercado, como el alcohol octilico.

Para lograr una estabilidad en el color del recubrimiento, rendimiento electrolitico y
cumplimiento de especificaciones de resistencia a la corrosién y penetracién, en el bafio se

deben controlar la presencia de contaminantes metalicos y organicos.

Al igual que para otras soluciones galvanicas, para las soluciones de cromado trivalente
decorativo de la nueva invencion a partir de Sulfato de Cromo Il Cr,(50,); con anodos de
grafito o plomo, la purificacién haciendo funcionar el bafio con catodos corrugados a baja
densidad de corriente 0,1 a 0,5 A/dm? ha sido eficaz en el control de metales parasitos como
Ni, Fe, Cu y Zn, debido a que estos metales no forman complejos fuertes con los
componentes del bafio. Para producciones industriales de alta capacidad, que no permiten
suspension de actividades, se aplica externamente al proceso, catodo a baja densidad de
corriente en continuo, con equipos existentes en el mercado para este tipo de operaciones,
con esto evitamos la acumulacién progresiva de contaminantes en el bafio. Cuando las
producciones industriales lo permiten se aplica catodo a baja densidad de corriente (dummy)

dentro del tanque y periédicamente, con parada del proceso.

Al igual que para otras soluciones galvanicas, para las soluciones de cromado trivalente
decorativo de la nueva invencion a partir de Sulfato de Cromo Il €r,(50,); con anodos de
grafito o plomo, los contaminantes organicos se mantienen controlados por filtracién. En un
proceso industrial en continuo se emplea el uso de filtracién continua a una velocidad de 4-8
y preferiblemente de 4-6 veces el volumen del bafo por hora, con bombas de filtracién y
ayudas filtrantes con carbén, como las empleadas en los procesos comerciales de niquelado.
Con esto se asegura que las particulas de carbon de los anodos, los residuos organicos de
degradacion y otros solidos que ingresen a la solucién, se encuentran controlados y no
perjudican la calidad del recubrimiento.
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Hemos encontrado que con el proceso de la presente invencion no se requiere el uso de
purificacién con resinas selectivas, permitiendo una reduccion de contaminantes producidos

en la regeneracion y una baja en costos.

El empleo de agentes secuestrantes como EDTA o precipitadores de tipo organico para
purificacién de metales pesados parasitos o contaminantes, como Ni, Fe, Cu y Zn, no es
recomendable en este proceso, debido a que produce efectos colaterales como son la
acumulacién progresiva por enmascaramiento de complejos organometalicos fuertes o
productos de degradacion organicos, que afectan la calidad del recubrimiento y ocasionan

problemas en el tratamiento de los efluentes.

Finalmente en la nueva invencion el control del exceso de Na,S0, mayor a 60 g/l, formado
en el bafo como producto de las reacciones de oxidacién-reduccion y neutralizacion durante
el control de la produccién de Cr*®, operacién y mantenimiento del bafo, se realiza mediante
sistemas de cristalizacion a temperatura menor a 20°C y posterior disposiciéon o valorizacion

del sulfato de sodio extraido.
RESULTADOS

Los resultados obtenidos a nivel industrial en producciones en continuo, han demostrado el
grado de desarrollo de nuestro proceso, varios cientos de miles de dm? de productos para

exportacion y uso local, han evidenciado la estabilidad y calidad del proceso.

Se obtuvieron resultados con el bafio de la presente invencion a partir de Sulfato de Cromo
[l Cr;(S0,)5 en recubrimientos decorativos, empleando anodos de grafito o plomo, en Celda
Hull penetraciones entre 80 — 92 % aun después de cinco ensayos con la misma solucion y
el analisis fotomeétrico en presencia de difenilcarbazida, dio resultados de Cr'® entre 20ppm -
30 ppm, concentracién que no afecto la calidad del recubrimiento, el color fue blanco muy

cercano a color del cromo hexavalente, sin formacién de vetas oscuras.

El espesor del recubrimiento obtenido en recubrimientos decorativos de Cr*®, se encuentra

entre 0,3 um - 2 pm, muy similares a los obtenidos con proceso de Cr'®,

Hemos encontrado que en los diferentes ensayos realizados a nivel industrial, cuando no se
ha corregido la concentracién de Cr*® en el bafio, niveles < 50 ppm, no son perjudiciales para
la calidad del recubrimiento. Niveles de concentracion de Cr*® entre 50-150 ppm afectaron el
color y produjeron vetas oscuras. Niveles de concentracion de Cr® > 150 ppm redujeron

dramaticamente la eficiencia del bario y la calidad del recubrimiento.

En la presente invencion de un bafio de cromado trivalente decorativo a partir de Sulfato de
Cromo Il Cr;(S0,);, bafio que se prepard con compuestos orgénicos e inorganicos
conductores que forman complejos con iones de Cr+3, suministrados por una sal de cromo
trivalente y sales de iones sulfato (S0;2), trabajando preferentemente con anodos de grafito
o plomo, en donde es inherente la produccién de Cr*®, hemos empleado componentes

reductores con aniones S032, principalmente NaHS03,Na,S,0s, Na,S05,(NH),HS503,Na,S, 04,

H
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y opcionalmente compuestos de azufre derivados del S,05%, o una mezcla de los anteriores
y sorprendentemente las adiciones han eliminado inmediatamente la presencia de erey

valores no detectable.

El empleo de estos reductores no produjo efectos secundarios adversos al bafio o al
recubrimiento. Por descomposicion en la reaccién final de oxidacién-reduccion y
neutralizacion formaron iones sulfatos (S0;2), iones comunes en la solucion, con tendencia

a la formacion de sulfato de sodio.

Los inventores hemos logrado replicar los resultados durante 4 afios, en una produccién
comercial en continuo con un bafio de 1.500 litros, de cromado trivalente decorativo a partir
de Sulfato de Cromo Il Cr,(50,); operando preferentemente con anodos de grafito o plomo,
controlando la produccién de Cr*® con reductores anteriormente mencionados, aplicando la
cristalizacion al volumen total del bafio o a volumenes parciales, logrando mantener el
contenido de Na,S0,, dentro de los rangos de trabajo sin desechar el bafio en su totalidad o

parte del bafo.

Hemos encontrado que en la presente invencion de un bafio de cromado ftrivalente
decorativo a partir de Sulfato de Cromo Il Cr,(50,);, trabajando preferentemente con
anodos de grafito o plomo, con purificacién de catodo falso en continuo, las concentraciones
de contaminantes se mantuvieron dentro de rangos permisibles sin afectacion de la calidad
del recubrimiento y buen funcionamiento del proceso, Cr*® 0-20 ppm, Ni 30-150 ppm, Fe 10-
100 ppm. EI Cu fue el contaminante con mayor incidencia en la calidad de cromado
trivalente afectando el color del recubrimiento y con catodo falso se controlé a rangos <1

ppm.

El invento es una solucién novedosa al control de la produccion de Cr*® en bafios decorativos
de cromo trivalente a partir de Sulfato de Cromo Ill Cr,(50,); trabajando preferentemente

con anodos de grafito o plomo,

El control y eliminacion de la produccion de Cr*® y la cristalizacién del Na,S0, formado, ha
permitido la obtencion de un recubrimiento de cromo de fuerte adherencia al sustrato con
excelentes propiedades mecanicas, fisicas y quimicas, comercialmente reproducibles en
producciones industriales en continuo. Las especificaciones del producto en cuanto a color
muy similar al cromado hexavalente, espesor y resistencia a la corrosién y desgaste, han
sido estables a lo largo del tiempo. Con esta invencion se superan dificultades del estado de
la técnica anterior, como son el agotamiento y colapso final de los anodos de titanio
recubiertos con metales nobles, se ha simplificado el control y purificacion de los
contaminantes que afectan el proceso, generando una constante renovacién del proceso,
reduciendo riesgos, costos y permitiendo replicar la novedad sin dificultades de tipo
tecnolégico.



Con el proceso desarrollado se pueden predecir los resultados de las variaciones en las
condiciones de trabajo. La composicién del bafio ha demostrado estabilidad en producciones
en continuo 24 horas al dia con la aplicacién de los controles y mantenimiento adecuados. El
bafio ha sido noble a los cambios de temperatura, pH, concentracién de componentes y

tolerante con los diferentes contaminantes.

2\
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REIVINDICACIONES

Proceso de cromado trivalente para un recubrimiento decorativo con un espesor de
0,3um a 2 pm, sobre un sustrato metalico o plastico, para producciones industriales
en continuo, CARACTERIZADO por control de la produccion de Cr*® en un proceso
que tiene las siguientes etapas:

« complejos de compuestos organicos e inorganicos conductores con una sal de

Sulfato de Cromo Il Cr,(504)5,
¢ anodos de grafito o plomo con obligatoria produccién de Cr+6.
e componentes reductores inorganicos.

« retiro del exceso de sulfato de sodio.

Proceso de cromado trivalente de acuerdo a la reivindicacion 1 CARACTERIZADO
que comprende una preparacion acuosa de un bafio que contiene complejos de
compuestos organicos e inorganicos conductores con iones de Cr*° empleado sales
de &cidos organicos HCOONa /| HCOONH, | NaCH3C00 | NH;CH;CO0O; iones lactato
C3Hs03, iones Oxalato (C00)32, malato C,H¢0s, glicina NH,CH,COOH, de forma
individual o una mezcla de estos, con el Sulfato de Cromo Ill Cr,(S0,)3, entre 70 g/l -
120 g/l.

Proceso de cromado trivalente de acuerdo con la reivindicacién 1 CARACTERIZADO
porque la concentracion de iones Cr*> acomplejados en el bafio se encuentran de 25
g/l a 35 g/l.

Proceso de cromado trivalente de acuerdo a la reivindicacion 1 CARACTERIZADO
porque comprende una preparacion acuosa, con una sal conductora Na,S0, de 10 g/l
a 20 g/l, esencial solo para la formacion inicial del bafio e incluye sales que contienen
iones Na*,K* y (NH){.

Proceso de cromado trivalente de acuerdo a la reivindicacion 1, CARACTERIZADO
por una preparacién acuosa de un bafio que comprende un complejo de cromo
trivalente con una sal de Sulfato de Cromo Il Cr,(50,4); con anodos de grafito o

plomo, con obligatoria produccién de Cr*®.

Proceso de cromado trivalente de acuerdo a la reivindicacion 1, CARACTERIZADO

por el control continuo de la produccion de Cr'® y reaccién inmediata a valores no
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detectables, esencialmente con componentes reductores inorganicos, con aniones
S0:<. principalmente NaHSO03, Na,S,0s, Na,S03, (NH)4HSO03, Na,S,04, y
opcionalmente compuestos de azufre derivados del S,032, o una mezcla de los

anteriores.

Proceso de cromado trivalente de acuerdo a la reivindicacion 1, CARACTERIZADO

por la obligatoria formacion y acumulacion de Na,S0,, en el control de la produccion
de Cr'®.

Proceso de cromado trivalente de acuerdo a la reivindicacién 1, CARACTERIZADO
porque el control de la concentracién de Na,S0, se realiza por el proceso de
cristalizacion total o parcial del bafio, como medio esencial para conseguir retirar el
exceso de Na,S0,.



COMPARACION DE LAS CARACTERISTICAS TECNICAS ESENCIALES CON LAS DEL ESTADO DE LA TECNICA PROCESO DE CROMADO TRIVALENTE

CARAC [ERISTICAS US 5,413,646 cromo + hierro tratamiento térmico D2 Articulo 1
ESENCIALES EXAMINADOR RESPUESTA EXAMINADOR RESPUESTA
Un proceso de cromado Un método para galvanoplastia una La US 5,413,646 hace referancia a
trivalente para pieza de trabajo, gue comprende recubrimientos no decorativos,
recubrnimiento decorativo (Reivindicacion 1). recubrimientos de espesocres mayores a

sobre sustrato metalico
© un sustrato plastico de
un recubrimiento de
espesorde 0 3pma2
um caracterizado porque

Espesor de capa de cromo depositada

5 micras, empleados para recubrimiento
de tipo funcional © para resistencia al

sa ha limitado desde aprt d e
2 micras a aproximadamente 5 micras
(Col. 2; lineas 13 a 16)

desg . El término “pieza de trabajo”
hace referencia a piezas que estaran
somelidas a trabajo de desgaste o
friccién; por ejemplo rodillos de
maquinas de inyeccién de plasticos o
ejes de amortiguadores.

La US 5,413,646 hace referencia a los
inconvenientes del espesor de capa
deposito en los procesos de cromado
trivalente, lo cuales estan entre 2 micras
a 5 micras, espesores que en el estado
de técnica son espesores de tipo
decorativo, debido a las capas delgadas
depositadas. Para “piezas de trabajo” se
requieran espesores mayores a 5
micras:

“Otro inconveniente asociado con los
procesos de galvanoplastia de cromo
trivalente es que el espesor de la capa
de cromo depositada se ha limitado
desde aproximadamente 2 micras a
aproximadamente 5 micras. Por ejemplo,
se han encontrado los procesos
antenoies que emplean cromo tnvalente
para producir capas de cromo que tienen
un espesor de aproximadamente 3
micras. Cuando se requiera una capa de
cromo superior 8 aproximadamente 3
micras, los procesos de chapado
trivalente convencionales no han sido
capaces de producir el espasor
deseado.”

(Col. 2; lineas 13 a 22)

Obtencion de un recubrimiento de
cromo decorativo partir de solucicnes de
cromo trivalenle (Resumen)

Es un procaso con un
bafo continuo que
contiens complejos de
cromo de tipo organico e
inorganico a;:am'r de
iones de Cr' tomados
de las sales
preferiblemente de
Cry{S04); con iones
s0.*

Proporcionar un bafio de recubrimiento
que comprende (a) cromo trivalente
producido por reduccion de un
compuesto de Cr(V1) a Cr(lll) con
metanol o acido férmico (... ) un
catalizador de sulfato de y (&) una
cantidad suficiente de dcido sulfirico
{Reivindicacién 1)

La US 5,413,646 hace referencia a la
preparacion de un bafio de recubrimiento
que comprande cromao lrivalenta
praducido por reduccidn de un
compuesto de Cr(Vl) a Cr{lll) empleando
&cido crémico CrOy y utilizando como
agente reductor metanol o acido férmico.

En la patente US 5413646 " En
realizaciones especialmente preferidas
de la invencidn, una composician de
recubrimiento sa prepara medianta la
reduccion con, por gjemplo, metanol o
acido formico un compuesto de cromo
hexavalente soluble en agua, tales como
CrQ;, sustancialmente por complato a
cromo trivalente. Para lograr Ia reduccién
sustancial de todo el cromo hexavalente
en un bafto convencional, la cantidad de
metancl debe ser de aproximadamente
80 ml / litro, o alrededor de 3 gramos
Cr0O; a 1 ml de metanol.” (Col 2, lineas

No se menciona

Yy

¥



COMPARACION DE LAS CARACTERISTICAS TECNICAS ESENCIALES CON LAS DEL ESTADO DE LA TECNICA PROCESO DE CROMADO TRIVALENTE

CARACTERISTICAS
ESENCIALES

US 5,413,646 cromo + hierro tratamiento lermico

D2 Articulo 1

EXAMINADOR

RESPUESTA

EXAMINADOR

RESPUESTA

66 a 74)

En nuestra solicitud la “preparacion
inicial” del bafo se realiza partiendo de
una sal como es el sulfato de cromo
Crz(S0,) en reaccidn con productas que
forman complejos con el Cry(S0,) , en
donde el cromo se encuentra ya en
eslado trivalente. NO empleamos acido
crémico CrO;.

La US 5.413.646 hace referencia a la
adicion de sulfato de sodio como un
catalizador, para mejorar la eficiencia
catédica y se mantiene la adicién
suministrando cantidades y se afiade
sulfato de sodio al bafo a una
concentracion de aproximadamente 35 g
!/ L a aproximadamente 60 g / L, mas
preferiblemente de aproximadamente 37
all

En la patente US 5413.646" Un
catalizador de sulfato se afiade
preferiblemente a la solucidn en una
proporcién de al menos
aproximadamente 1: 1 porla
concentracion de sulfato a tnvalente de
iones de cromo. Sulfato de iones
aparentemente facilita la reaccidn en el
catodo, En una realizacion preferida de
la invencién para depositar capas
metdlicas que tienen grosares de hasta
aproximadamente 160 micras, se afade
sulfalo de sodio al bafo a una
concentracion de aproximadamente 35 g
/L a aproximadamente 60 g / L, mas
preferiblemente da aproximadamente 37
g/l

En nuestra solicitud UNICAMENTENTE
se adiciona sulfato de sodio en la
“PREPARACION INICIAL", como
aportador de conductividsd,
postenormente se va formando como un
subproducto de reacciones de oxidacion-
reduccion y neutralizacién, y va
incrementado su concentracidn en el
bario, ocasionando inconvenientes
como: aumenio en |a resistividad del
bafio, reduccion de la eficiencia catodica
y efectos adversos en la calidad del
recubrimiento. Para controlar el sulfato
de sodio en el bafo realizamos
cristalizaciones para retirar el exceso
Reivindicacién "8 Proceso de cromado
trivalente de acuerdo con la
reivindicacién 1 caracterizado porque el
complejo de cromo se descompone por
accion de la corriente eléctrica y deposita
Cr” sobre el citodo y libera anidn S0,7




COMPARACION DE LAS CARACTERISTICAS TECNICAS ESENCIALES CON LAS DEL ESTADO DE LA TECNICA PROCESO DE CROMADO TRIVALENTE

CARACTERISTICAS
ESENCIALES

US 5,413,646 cromo + hierro tratamiento térmico

D2 Adiculo

EXAMINADOR

RESPUESTA

EXAMINADOR

RESPUESTA

que se combina con los iones sadio que
hay presentes en la solucién formando
Na;S0, y también durante el mecanismo
de reduccion del Cr® a Cr** se produce
un incremento en la acidez por la
formacion de H:SO, donde el control de
la acidez se efectia con NaOH, Na,CO,
neutralizando la solucién con formacién
de Na,S0," (Reivindicacion 8, lineas 13
a19)

La US 5413.646 hace referencia a la
adicién de acido sulfirico, motivada por
un efecto de reducir el pH a valores por
debaijo de 2.

La US 5.413.646 hace referencia a la
adicion de acido sulfrico para lograr
valores de pH muy bajoentre 0,5a 1,5,
“incluye una cantidad suficiente de acido
sulfirico para proporcionar un pH del
bafo de aproximadamente 0,5 a
aproximadamente 1,5,"Col. 9, lineas Ba
10"

La US 5.413 646 hace referencia a: *Un
compuesto de hierro soluble en agua y
acido sulfarico también se afiaden
preferiblemente a la solucidn. Estos
compuestos aparentemente ayudar a
amortiguar el pHa entre 0,5y 2,0, y mas
preferiblemente entre 1,0y 1.5. Si el pH
en el citodo se eleva por encima de
aproximadamenle 2,0, el hierro
precipitard como Fe (OH) 3. Una
realizacion preferida de la invencion
proporciona una composicion de
recubrimianto que tiene
aproximadamente 10 a
aproximadamente 12 g / L de hierro, en
el que el hierro es suministrada por un
compuesto de hierro inorganica soluble
en agua tal como sulfato de hierro™. (Col
3; lineas 8 a 16).

Queda claro que la US 5.413.646 hace
referencio a la adicidn de acido sulfirico
para lograr valores de pH bajos entre 0,5
y 2,0, busca evitar a precipitacion del
hierro férrico Fe™.

Nuestra sclicitud trabaja con valores de
pH 3.4 a 4 0:(Reivindicacién 9, lineas 21
a22).

“Reivindicacion 8. Proceso de cromado
trivalente de acuerdo con la
rervindicacion 1 caracterizado porque el
pH se deba controlar entre 3.4 de pH a
4 9depH .

En nuestro procaso no se adiciona acido
sulfirico, este se va formando como un
subproducio de reacciones de reduccion

T



COMPARACION DE LAS CARACTERISTICAS TECNICAS ESENCIALES CON LAS DEL ESTADO DE LA TECNICA PROCESO DE CROMADO TRIVALENTE

CARACTERISTICAS
ESENCIALES

US 65.413,846 cromo + hierro tratamiento térmico

D2 Articulo 1

EXAMINADOR

RESPUESTA

EXAMINADOR

RESPUESTA

del Cr'™ aCr, y va incrementado su
concentracion en el bafio, ocasionando
que el pH alcance valores por debajo de
3,0, ocasionando efectos adversos en la
calidad del recubrimiento. El control del
exceso de acido sulfirico formado se
realiza con neutralizacién con soda
caustica, esta neutralizacion forma
elimina acido sulfurico y forma sulfato de
sodio.”

Y anodos de grafito con
relacion dnodo: catedo
de 2:1 resistente al
craqueado por dansidad
de corriente.

Un anoda preferido para la presente
invencion es una varilla de grafito, lo que
minimiza la oxidacién de Cr (lll) a Cr
(V1). (Col. 4, Lineas 13 a 15)

En nuestra solicitud el 4nodo de grafito
es sometido a densidades de comiente
altas, en consecuencia siempra
producen alta oxidacion de Cr™ a Cr'® |
ocasionande una acumulacion de Cr*®
en el bafio con efectos adversos a la
calidad del recubnmiento o colapso total
del proceso, por falta de recubrimiento.
Lo que se reclama entonces es el control
del Cr*® en bafios de sulfato de cromo
con electrodo de grafito o plomo.

“La adicién de los reductores se realiza
de manera controlada por consumo de

ios-hora procurande mantener el
Cr™ entre 0 ppm a 40 ppm,
preferiblemente entre Oppm 20 ppm,
rango en el cual no hay un efecto
adverso en |a calidad del recubrimiento”.
(Pag. 8, Lineas 21 a 23).

Los dnodos de grafito son de uso y
conocimiento universal en el estado de la
técnica.

En nuestra solicitud aprovechamos la
ventaja que presenta este tipo de 4nodos
a la aplicacion de altas densidades de
corriente (Aldm?), comparados con los
anodos de litanio recubiertos con
metales nobles.

“Con el empleo de dnodos de grafito en
soluciones de cramado trivalente con
iones , SO, se pueden emplear una
mayor relacion dnodo : catodo, mayores
densidades de comiente, sin afectacidn
importante en los electrodos,
comparados con las electrodes de titanio
recubiertos con metales nobles los
cuales presentan tendencia al craqueado
cuando estan sometidos a altas
densidades de comente”. (Pagina 5,
lineas 23 a 27)

Con el uso de dnodos de grafito en el
bafia de la presente invencién, la
relacién en el baro de danodo/catodo
debe ser 3:1 y preferiblemente una
relacion de 2:1, una mayor relacion y una
mayor cormiente directa mejoran la

=t

X



COMPARACION DE LAS CARACTERISTICAS TECNICAS ESENCIALES CON LAS DEL ESTADO DE LA TECNICA PROCESO DE CROMADO TRIVALENTE

CARACTERISTICAS
ESENCIALES

US 5,413,646 cromo + hierro tratamiento térmico

EXAMINADOR

D2 Articulo 1

RESPUESTA

EXAMINADOR

RESPUESTA

eficiencia del proceso, logrando una
mayor érea catddica de recubrimiento.
La densidad de corriente aplicada debe
estar entre 4dm2 a 12 Ndm’;
preferiblements entre 5 Aldm” a 8
Aldm2.

relacidn anodo’ catodo
de 2:1

No se menciona

Relacian &nodo. catodo igual a 21
(Pag., 77. Col. 2 Parr. 5)

En el articulo D2 hace referencia a: "En
el mercado interacional existen
empresas que distribuyen actualmente
productos para el montaje de bafios de
cromo trivalente; las condiciones varian
segun al tipo de piezas y el uso de las
mismas. Los intervalos de operacion son
(Atotech, 2004, Enthaone Inc., y
McDermid, 2004); (Pag,., 77. Cal. 2 Pérr,
4),

Es de conocimiento que Atotech
distribuye bafos al cloruro de cromo
trivalente, Enthone distribuye bafos al
cloruro de cromo trivialente y McDermid
distribuye barios al sulfato de cromo
trivalente. En consecuencia el articulo
no s preciso en un solo tipo de baios,
hace referencia a un intervalo entre los
Procesos.

Con control de
produccion de Cr* con
reductores que generan
sulfato de sodio y retiro
por cristalizacion de
dicho sulfato de sodio

generado en el proceso.

Crome trivalente producido por
reduccidn de un compuesto de Cr (V) a
Cr () con metanel ¢ acido férmico
(Reivindicacidn 1)

La respuesta es igual a |a segunda linea.

Los formadores de complejos de cromo
trivalente comunmente empleados son:
hipofosfito de sodio y glicina, también
otros quelantes como acidos
carboxilicos o sus sales, urea, liourea,
tiociantos y dimetilformamida, entre
olros (Pag. 77, Col. 1, Parr. 2).(_..) se
ha comprobado expenmentalmente que
los agentes formadores de complejo
participan activamente en las
reacciones de reduccian de Cr'? ()
(Pag. 77, Col. 1, Parr. 3).

El articulo D2 NO hace referencia a la
reduccién del Cr*® a Cr™ o al control de
produccion de Cr*® con reduclores que
generan sulfato de sodio

En el articulo D2 hace referencia a
barios de Cloruro de Cromo (Ill) y NO a
bafios de sulfato de Cromo (1)

“Por su parte, Song y Chin (2002) han
empleado soluciones mas diluidas de 60
g/L de Cloruro de Cromao (111} empleando
2B g/l de formiatos y 12 g/L de acetatos,
obteniendo también superficies
cromadas, y se ha comprobado
experimentalmente que los agentes




COMPARACION DE LAS CARACTERISTICAS TECNICAS ESENCIALES CON LAS DEL ESTADO DE LA TECNICA PROCESO DE CROMADO TRIVALENTE

CARACTERISTICAS
ESENCIALES

LJS 5,413 646 cromo + hierro tratamiento t&rico

EXAMINADOR

D2 Art

iculo 1

RESPUESTA

EXAMINADOR

RESPUESTA

formadores de complejo participan
activamente an las reacciones de
reduccién de Cr* (Song y Chin, 2002; y
Kubicki, 1989) segun el siguiente
mecanismo:

fcna.on, L) +e sforron L]

15y &)
[CrH,0), L) + 2 = Gt SH,O- L d

Es claro que el articulo D2 se refiere a
reduccién de Cr™ a Cr”, es decir que los
agentes formadores de complejos tienen
marcada influencia en la transformacion
del Cr** a Cr° o en la descarga de metal
de cromo depositado, esto se ve
reflejado en las reacciones quimicas (S y
6) de Pag. 77, Col. 1, Parr. 4,

El articulo D2 hace referencia a: “Sin
embargo, el cromo metalico no se puede
obtener directamente a partir de una
solucion de sulfato o cloruro de cromo
Ill, ya que el cromo forma complejos
estables e inertes con los iones OH y CI°
y también dxidos que interfieren en la
reaccion catddica, el cromo debe formar
un complejo con un compuestio gue
libera faciimente el ion Cr+3 y de esta
manera se produzca la reduccion a CrO
(Song y Chin, 2002) (Pag. 77, Col. 1,
Parr. 1)

Se han estudiado bafios de cromo
trivalente con sulfatos o cloruro, con una
concantracion de 200 a 250 g/L de
cromo y 100 g/L de hipofosfito de sodio
de los que se obtuvo un recubrimiento
brillante en el intervalo de 1,2 a 35
Aldm2 (. ) (Pag 77, Col. 1, Parmr. 3).

Por lo cual, es de esperar que se
genere sulfato de sodio.

La primera formacion de sulfato de
sodio, es de esperarse gue se produzca
cuando se descarga croma metalico del
complejo a la pieza, quedando un anion
50,”, gue luego se combina con iones
sodio formando sulfato de sodio

En nuestra solicitud hay una segunda
formacion que se produce como un
subproducto de |a reaccion de reduccion
dal Cr'® a Cr*, que es la que influencia
el incremento de la concentracién de
sulfata de sodio que obliga a realizar la
crislalizacion del bafio para retirarlo,




