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DESCRIPCION

Método para la produccion de recubrimientos de cromo y 6xido de cromo aplicados a los sustratos de acero para
aplicaciones de embalaje

Esta invencion se refiere a recubrimientos de 6xido de cromo y cromo (Cr-CrOx) aplicados a sustratos de acero para
aplicaciones de embalaje y a un método para producir dichos recubrimientos.

Los productos de linea de estafiado incluyen la hojalata, el Acero Recubierto de Cromo Electrolitico (ECCS, también
conocido como acero libre de estafio o TFS), y el palastro, el acero no recubierto. Los aceros de envasado
normalmente se suministran como hojalata o como ECCS sobre los cuales se puede aplicar un recubrimiento organico.
En el caso de la hojalata, este recubrimiento organico suele ser una laca, mientras que en el caso de ECCS se utilizan
cada vez mas recubrimientos de polimeros como PET o PP, como en el caso de Protact®.

La hojalata se caracteriza por su excelente resistencia a la corrosion y soldabilidad. La hojalata se suministra dentro
de un rango de pesos de recubrimiento, normalmente entre 1.0 y 11.2 g/m?, que generalmente se aplican por
deposicion electrolitica. En la actualidad, la mayor parte de la hojalata se trata posteriormente con fluidos que contienen
cromo hexavalente, Cr(VI), utilizando un proceso de aplicacion por inmersion o electrolitico asistido. El objetivo de este
tratamiento posterior es pasivar la superficie de estafio para detener o reducir el crecimiento de 6xidos de estafio, ya
que las capas de 6xido demasiado gruesas pueden eventualmente causar problemas con respecto a la adhesion de
recubrimientos organicos, como lacas. Es importante que el tratamiento de pasivacion no solo suprima o elimine el
crecimiento de 6xido de estafio, sino que también pueda mantener o mejorar los niveles de adhesién del recubrimiento
organico. La superficie exterior pasivada de la hojalata es extremadamente delgada (menos de 1 micra de espesor) y
consiste en una mezcla de estafio y 6xidos de cromo.

ECCS consiste en un producto de palastro que ha sido recubierto con una capa de cromo metalico superpuesta con
una pelicula de 6xido de cromo, ambos aplicados por deposicién electrolitica. ECCS sobresale en la adherencia a los
recubrimientos organicos y la retencion de la integridad del recubrimiento a temperaturas que exceden el punto de
fusion del estafio (232°C). En esos casos no se puede utilizar material estafiado. Esto es importante para producir
acero de envasado recubierto con polimero porque durante el proceso de aplicacion del recubrimiento termoplastico,
el sustrato de acero puede calentarse a temperaturas superiores a 232°C, con los valores de temperatura maxima
reales que dependen del tipo de recubrimiento termoplastico aplicado. Este ciclo de calor es necesario para permitir
el sellado/unién térmica inicial del termoplastico al sustrato (tratamiento de precalentamiento) y suele ir seguido de un
tratamiento posterior al calor para modificar las propiedades del polimero. Se considera que la capa de 6xido de cromo
es responsable de las excelentes propiedades de adhesion de los recubrimientos termoplasticos como el polipropileno
(PP) o el poli (tereftalato de poliéster) (PET) a ECCS. ECCS también puede suministrarse dentro de un rango de pesos
de recubrimiento tanto para el recubrimiento de Cr como para el de CrOx, tipicamente entre 20-110 y 2-20 mg/m?
respectivamente. El ECCS se puede entregar con una especificacion de revestimiento igual para ambos lados de la
banda de acero, o con diferentes pesos de revestimiento por lado, lo que se conoce como banda revestida
diferencialmente. La produccién de ECCS actualmente implica el uso de soluciones en base al cromo en su estado
hexavalente, también conocido como cromo hexavalente o Cr(VI).

En la actualidad, el cromo hexavalente se considera una sustancia peligrosa que es potencialmente dafina para el
medio ambiente y constituye un riesgo para la seguridad de los trabajadores. Por lo tanto, existe un incentivo para
desarrollar recubrimientos metalicos alternativos que puedan reemplazar la hojalata convencional y el ECCS, sin la
necesidad de recurrir al uso de cromo hexavalente durante la fabricacion.

Es un objetivo de la invencion proporcionar una alternativa al uso de cromo hexavalente para la pasivacion de hojalata.

Un objetivo de la invencion es proporcionar una alternativa a la hojalata convencional para mejorar las propiedades
del producto, por ejemplo. en términos de rendimiento de corrosion y resistencia a las manchas de azufre.

También es un objetivo de la invencidn proporcionar un sustrato alternativo a la hojalata y al ECCS que proporcione
una excelente adhesién en seco a los recubrimientos organicos en combinacién con una proteccion contra la corrosion
que no se basa en el uso de cromo hexavalente durante la fabricacion.

Uno o mas de estos objetos se alcanzan al proporcionar un sustrato de acero de embalaje que contiene:

1. una placa de hojalata electrolitica no pasivada, opcionalmente fundida a presion, opcional (es decir, ETP), o

2. una hojalata electrolitica laminada en frio y recocida por recuperacion, opcionalmente fundida a presion.

en el que uno o ambos lados del sustrato estan recubiertos con una capa de recubrimiento de metal de cromo-6xido

de cromo (Cr-CrOx) producido en un solo paso de recubrimiento mediante el uso de un proceso de galvanoplastia con
cromo trivalente
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El sustrato de embalaje de acero se proporciona preferiblemente en forma de una banda.

Para la produccion de ECCS, en general, se utilizan tres tipos de procesos de cromado en todo el mundo. Los tres
procesos son el “proceso vertical de un paso” (V-1), el “proceso vertical de dos pasos” (V-2) y el “proceso de alta
densidad de corriente horizontal de un paso” (HCD) y se basan en electrolitos de Cr(VI). Las especificaciones de ECCS
estan estandarizadas segun Euronorm EN 10202:2001. El proceso vertical de dos pasos utiliza un electrolito Cr(VI)
sin acido sulfurico para aplicar la capa de 6xido de cromo en el segundo paso. El acido sulfurico es necesario para
una buena eficiencia en la aplicacion de metal de cromo y, por lo tanto, siempre se utiliza para el paso de chapado de
metal de cromo en estos procesos. El proceso de “un paso vertical” y “un paso horizontal de alta densidad de corriente
(HCD)” siempre tienen sulfato en la capa de 6xido porque el metal de cromo y el 6xido de cromo se producen
simultaneamente en el mismo electrolito (Boelen, thesis TU Delft 2009, pagina 8-9, ISBN 978-90-805661-5-6). En
todos los casos, el ECCS consiste en una capa de 6xido de cromo sobre el metal de cromo.

En el proceso de acuerdo con la invencioén, se deposita una capa de recubrimiento que comprende metal de cromo y
o6xido de cromo, no depositando primero una capa de metal cromo, y luego proporcionando una capa de 6xido de
cromo en la parte superior como capa de conversién. La capa Cr-CrOx debe consistir en una mezcla de éxido de Cr
y metal de Cr y el 6xido de Cr no debe estar presente como una capa distinta en la superficie mas externa, sino
mezclarse a través de toda la capa de Cr-CrOx. Por supuesto, puede haber mas de uno de estos pasos de chapado
sencillos uno tras otro si, por ejemplo, se deposita una capa de recubrimiento mas gruesa que comprende una capa
de 6xido de cromo y metal de cromo. Por lo tanto, la frase paso de chapado sencillo no se limita a significar que solo
se utiliza uno de estos pasos de chapado sencillo.

El sustrato de acero para embalaje se proporciona generalmente en forma de una banda de bajo contenido de carbono
(LC), carbono extra bajo (ELC) o carbono ultra bajo (ULC) con un contenido de carbono, expresado como porcentaje
en peso, de entre 0.05 y 0.15 (LC), entre 0.02 y 0.05 (ELC) o por debajo de 0.02 (ULC) respectivamente. Se afiaden
elementos de aleacién como manganeso, aluminio, nitrégeno, pero a veces también elementos como boro, para
mejorar las propiedades mecanicas (ver también, por ejemplo, EN 10 202, 10 205 y 10 239). En una forma de
realizacién de la invencion, el sustrato consiste en un acero sin carbono bajo, extra bajo o muy bajo sin intersticios, tal
como acero sin intersticial estabilizado con titanio, estabilizado con niobio o estabilizado con titanio y niobio.

Se encontré que un recubrimiento de metal de cromo-éxido de cromo (Cr-CrOx) producido a partir de un proceso de
galvanoplastia basado en cromo trivalente proporciona una excelente adhesion a los recubrimientos organicos. En
este aspecto, el recubrimiento de metal de cromo-6xido de cromo (Cr-CrOx) producido a partir de un proceso de
electrodeposicion de cromo trivalente tiene propiedades de adhesion muy similares en comparacion con el ECCS
convencional producido a través de un proceso de electrodeposicion de cromo hexavalente. Al aumentar el grosor de
la capa de recubrimiento Cr-CrOx, la porosidad del recubrimiento se reduce y sus propiedades de resistencia a la
corrosiéon mejoran.

El recubrimiento Cr-CrOx se puede aplicar sobre la hojalata convencional, no pasivada, electrolitica y, opcionalmente,
con fundida a presion (ETP, hojalata electrolitica). La capa Cr-CrOx asegura que se suprima el crecimiento de 6xidos
de estafo, es decir, tiene una funcién de pasivacion. Con el aumento del espesor de Cr-CrOx, se encontrd
inesperadamente que el rendimiento de la adhesion en humedo, es decir, la adhesion del recubrimiento organico
después de la esterilizacion, supera a la hojalata pasivada con cromo hexavalente convencional. Ademas, la
resistencia a la llamada tincion con azufre, es decir, la decoloraciéon marrén de la hojalata debido al contacto con
productos de relleno que contienen azufre, se puede suprimir completamente aplicando un recubrimiento Cr-CrOx
suficientemente grueso. El material segun la invencion es, por lo tanto, muy adecuado para la sustitucion de hojalata
pasivada con cromo hexavalente, que supera opcionalmente los limites de rendimiento técnico de la hojalata estandar.
Desde el punto de vista del proceso, el hecho de que la capa de recubrimiento Cr-CrOx se aplique en un solo paso
del proceso significa que se combinan dos pasos del proceso, lo que es beneficioso en términos de economia del
proceso y en términos de impacto ambiental.

Alternativamente, el recubrimiento Cr-CrOx también se puede aplicar directamente sobre el sustrato de acero de
envasado de palastro, sin la aplicacion previa de un recubrimiento de estaino, es decir, aplicado directamente sobre la
superficie de acero desnuda. De acuerdo con Merriam Webster, el palastro se define como la chapa de acero que aun
no se ha convertido en placa de hojalata al ser recubierta con estafio o que se utiliza sin recubrimiento donde la
proteccion otorgada por el estarfio es innecesaria. Se encontré que los niveles de adhesion en seco a los recubrimientos
organicos tanto para lacas termoestables como para los recubrimientos termoplasticos, de este material pueden
aproximarse a los normalmente asociados con el uso de ECCS. El material de acuerdo con la invencién se puede usar
para reemplazar directamente el ECCS para aplicaciones que requieren una resistencia moderada a la corrosion.

La gran ventaja, tanto en términos de impacto ambiental como de salud y seguridad, es el hecho de que con esta
invencion se evita el uso de la quimica del cromo hexavalente, mientras que es posible mantener las propiedades de
rendimiento del producto normalmente atribuidas al ECCS vy la hojalata.

En una realizacion, la capa de recubrimiento Cr-CrOx aplicada sobre hojalata no pasivada contiene al menos 20 mg
de Cr/m?, para crear un efecto de pasivacion de éxido de estario. Este espesor es adecuado para muchos propdsitos.
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En una realizacion, la capa de recubrimiento Cr-CrOx aplicada sobre hojalata no pasivada contiene al menos 40 mg
de Cr/m?, preferiblemente al menos 60 Cr/m?, para crear un efecto de pasivacion de éxido de estafio y para prevenir
o eliminar Tincion de azufre. Para prevenir o eliminar la tincion con azufre, se encontré que una capa de 20 mg de
Cr/m? era demasiado delgada. Comenzando en espesores de aproximadamente 40 mg Cr/m?, la tincion con azufre ya
esta muy reducida, mientras que en un espesor de capa de al menos aproximadamente 60 mg Cr/m? se elimina
practicamente la tincién con azufre.

Se encontré que un grosor maximo adecuado era 140 mg Cr/m?. Preferiblemente, la capa de recubrimiento Cr-CrOx
aplicada sobre hojalata no pasivada contiene al menos 20 a 140 mg de Cr/m?, mas preferiblemente al menos 40 y/o a
lo sumo 90 mg de Cr/m?, y lo mas preferiblemente a al menos 60 y/o como maximo 80 mg Cr/m?.

Estas realizaciones pretenden reemplazar la hojalata pasivada con cromo hexavalente. La principal ventaja, ademas
de la eliminacién del cromo hexavalente de la fabricacion, es la posibilidad de crear un producto con una resistencia
superior a las manchas de azufre y una mejor resistencia a la corrosion.

Se encontré que el color del material cambia con el aumento del espesor de la capa Cr-CrOx, con el producto cada
vez mas oscuro (es decir, menor valor L) con el aumento del espesor del recubrimiento. Como las propiedades 6pticas
de los aceros para embalaje son muy importantes para crear una apariencia estética atractiva de los contenedores de
metal, como las latas de aerosol, esto podria considerarse un inconveniente de la invencién para aplicaciones
especificas. Sin embargo, una forma de evitar estos problemas seria usar un revestimiento diferencial, por ejemplo,
utilizar un peso bajo del recubrimiento Cr-CrOx en un lado del material, mientras se aplica un peso mas grueso del
recubrimiento Cr-CrOx en el otro lado. La superficie que contiene un peso de recubrimiento Cr-CrOx mas grueso debe
usarse para el interior del contenedor, para aprovechar los beneficios de las propiedades mejoradas de resistencia a
la corrosion. En ese caso, la superficie con el menor peso de recubrimiento Cr-CrOx esta en el exterior del contenedor,
por lo que los requisitos de resistencia a la corrosion son generalmente menos severos, lo que garantiza unas
propiedades 6pticas dptimas.

En una realizacion, la capa de recubrimiento Cr-CrOx aplicada sobre un palastro es de al menos 20 mg de Cr/m?, para
crear un material que se aproxime a la funcionalidad de ECCS (por ejemplo, excelente adhesion a recubrimientos
organicos en combinacion con una resistencia moderada a la corrosion). Preferiblemente, la capa de recubrimiento
Cr-CrOx aplicada sobre un palastro es de al menos 40 y mas preferiblemente al menos 60 mg de Cr/m?2. Se encontro
que un grosor maximo adecuado era 140 mg Cr/m?. Preferiblemente, la capa de recubrimiento Cr-CrOx aplicada sobre
un palastro contiene al menos 20 a 140 mg de Cr/m?, mas preferiblemente al menos 40 mg de Cr/m?, y lo mas
preferiblemente al menos 60 mg de Cr/m2. En una realizacion, un maximo adecuado es 110 mg Cr/m2.

El palastro recubierto de Cr-CrOx apunta a reemplazar el ECCS. La principal ventaja, ademas de la eliminacion del
cromo hexavalente de la fabricacién, es la posibilidad de crear un producto para aplicaciones para las que no se
requieren las propiedades superiores de resistencia a la corrosion de la hojalata. Desde el punto de vista del proceso,
el hecho de que la capa de recubrimiento Cr-CrOx se aplique en un solo paso del proceso significa que se combinan
dos pasos del proceso, lo que es beneficioso en términos de economia del proceso y en términos de impacto
ambiental.

El recubrimiento Cr-CrOx también se puede aplicar a un palastro recocido por recuperacion y laminado en frio, o a
una placa de hojalata recocida por recuperacion y laminada en frio y, opcionalmente, fundida a presion. Estos sustratos
tienen un sustrato recocido de recuperacion, en lugar del ETP reducido sencillo recristalizado o palastro o palastro
reducido doble. No se encontré6 que la diferencia en la microestructura del sustrato afecte materialmente al
recubrimiento Cr-CrOx.

Se encontré que el material de acuerdo con la invencién se puede usar en combinacién con recubrimientos
termoplasticos, pero también para aplicaciones donde tradicionalmente se usa ECCS en combinacion con lacas (es
decir, para productos para hornear, tales como moldes para hornear, o productos con requisitos moderados de
resistencia a la corrosion) o como sustituto de la hojalata convencional para aplicaciones donde los requisitos en
términos de resistencia a la corrosién son moderados.

En una realizacion, el sustrato revestido esta provisto ademas de un recubrimiento organico, que consiste en un
recubrimiento organico termoestable, o un recubrimiento de polimero de capa uUnica termoplastico, o un recubrimiento
de polimero de multiples capas termoplastico. La capa Cr-CrOx proporciona una excelente adhesién al recubrimiento
organico, similar a la que se obtiene al utilizar ECCS convencional.

En una realizacion preferida, el recubrimiento de polimero termoplastico es un sistema de recubrimiento de polimero
que comprende una o mas capas que comprenden el uso de resinas termoplasticas tales como poliésteres o
poliolefinas, pero también puede incluir resinas acrilicas, poliamidas, cloruro de polivinilo, resinas de fluorocarbono,
policarbonatos, resinas de tipo estireno, resinas ABS, poliéteres clorados, iondmeros, resinas de uretano y polimeros
funcionalizados. Para aclarar:
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El poliéster es un polimero compuesto de acido dicarboxilico y glicol. Los ejemplos de acidos dicarboxilicos adecuados
incluyen acido ftalico, acido isoftalico, acido naftalen dicarboxilico y acido ciclohexano dicarboxilico. Ejemplos de
glicoles adecuados incluyen etilenglicol, propano diol, butano diol, hexano diol, ciclohexano diol, ciclohexano
dimetanol, neopentilglicol, etc. Se pueden usar juntos mas de dos tipos de acido dicarboxilico o glicol.

Las poliolefinas incluyen, por ejemplo, polimeros o copolimeros de etileno, propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno
o 1-octeno.

Las resinas acrilicas incluyen, por ejemplo, polimeros o copolimeros de acido acrilico, acido metacrilico, éster de acido
acrilico, éster de acido metacrilico o acrilamida.

Las resinas de poliamida incluyen, por ejemplo, las denominadas Nylon 6, Nylon 66, Nylon 46, Nylon 610 y Nylon 11.
El cloruro de polivinilo incluye homopolimeros y copolimeros, por ejemplo con etileno o acetato de vinilo.

Las resinas de fluorocarbono incluyen, por ejemplo, polietileno tetrafluorado, polietileno monoclorado trifluorado, resina
de etileno-propileno hexafluorado, fluoruro de polivinilo y fluoruro de polivinilideno.

Los polimeros funcionalizados, por ejemplo, mediante injerto de anhidrido maleico, incluyen, por ejemplo, polietilenos
modificados, polipropilenos modificados, copolimeros de acrilato de etileno modificados y acetatos de etileno y vinilo
modificados.

Se pueden utilizar mezclas de dos o0 mas resinas. Ademas, la resina se puede mezclar con antioxidante, estabilizador
térmico, absorbente de UV, plastificante, pigmento, agente nucleante, agente antiestatico, agente de liberacién, agente
antibloqueo, etc. El uso de tales sistemas de revestimiento de polimero termoplastico ha demostrado proporcionar un
excelente rendimiento en la fabricacion y uso de latas, como la vida util.

De acuerdo con un segundo aspecto, la invenciéon se materializa en un proceso para producir un sustrato de acero
recubierto para aplicaciones de embalaje, el proceso comprende la electrodeposicion de un revestimiento de metal de
cromo-6xido de cromo sobre el sustrato con la deposicion electrolitica sobre dicho sustrato de dicho recubrimiento de
metal de cromo y 6xido de cromo se produce en una sola etapa de chapado de una solucion de chapado que
comprende un compuesto de cromo trivalente, un agente de quelacién opcional, una sal para mejorar la conductividad
opcional, un despolarizador opcional, un surfactante opcional y al que se puede agregar un acido o base para ajustar
el pH.

En una realizacion, la electrodeposicion del recubrimiento Cr-CrOx se logra utilizando un electrolito en el que el agente
quelante comprende un anidén acido férmico, la sal que mejora la conductividad contiene un catiéon de metal alcalino y
el despolarizador comprende una sal que contiene bromuro.

En una realizacion, las especies catidnicas en el agente quelante, la sal que mejora la conductividad y el despolarizador
son potasio. La ventaja de usar potasio es que su presencia en el electrolito mejora en gran medida la conductividad
eléctrica de la soluciéon, mas que cualquier otro cation de metal alcalino, lo que brinda una contribucién maxima a la
reduccion del voltaje de la celda requerido para impulsar el proceso de electro-deposicion.

En una realizacion de la invencion, la composicion del electrolito utilizado para la deposicion de Cr-CrOx fue: 120 g/l
de sulfato de cromo basico, 250 g/l de cloruro de potasio, 15 g/l de bromuro de potasio y 51.2 g/l de formiato de potasio.
El pH se ajusto a valores entre 2.3 y 2.8 medidos a 25°C mediante la adicion de acido sulfurico.

De acuerdo con la invencion, el recubrimiento que contiene cromo se deposita preferiblemente desde el electrolito
basado en cromo trivalente a una temperatura del bafio de entre 40 y 70°C, preferiblemente de al menos 45°C y/o a
lo sumo 60°C.

Sorprendentemente, se encontrd que es posible electro depositar una capa de recubrimiento de metal cromo y 6xido
de cromo a partir de este electrolito en una sola etapa del proceso. De la técnica anterior, se sigue la adicion de un
agente de tamponamiento al electrélito, como, por ejemplo, el acido bérico es estrictamente necesario para permitir la
electrodeposicion del metal de cromo. Ademas, se ha informado que no es posible depositar metal de cromo y 6xido
de cromo desde el mismo electrolito, debido a este efecto de tamponamiento (se requiere un agente de tamponamiento
para la electrodeposicion del metal de cromo pero excluyendo la formaciéon de éxidos de cromo y viceversa). Sin
embargo, se encontré que no se requeria tal adicién de un agente tampdn para depositar el metal de cromo, siempre
que se esté aplicando una densidad de corriente catdédica suficientemente alta.

Se midieron los perfiles de profundidad XPS y los picos que se miden son Fe2p, Cr2p, O1s, Sn3d, C1s. Se observo
que la capa de Cr consiste en una mezcla de 6xido de Cr y metal de Cr y que el 6xido de Cr no esta presente como
una capa distinta en la superficie mas externa, sino que se mezcla a través de toda la capa. Esto también se indica
mediante el pico O que esta presente en toda la capa Cr. En todos los casos, la capa Cr-CrOx tiene un aspecto
metalico brillante.
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Se considera que se debe sobrepasar un cierto valor de umbral para la densidad de corriente para que se produzca
la electrodeposicion de metal de cromo, que esta estrechamente relacionada con el pH en la superficie de la banda
que alcanza ciertos valores como resultado de la evolucién del gas hidrogeno y el equilibrio de varios complejos de
hidroxido de policromo (quelados). Se encontré que, después de cruzar este valor umbral para la densidad de
corriente, la electrodeposicion de la capa de recubrimiento de 6xido de cromo-metal y cromo aumenta virtualmente de
forma lineal al aumentar la densidad de corriente, como se observa con la electrodeposicion de metales convencional,
siguiendo la ley de Faraday. El valor real para la densidad de la corriente de umbral parece estar estrechamente
relacionado con las condiciones de transferencia de masa en la superficie de la banda: se observé que este valor de
umbral aumenta al aumentar las tasas de transferencia de masa. Este fendmeno puede explicarse por los cambios en
los valores de pH en la superficie de la banda: al aumentar las tasas de transferencia de masa, se incrementa el
suministro de iones hidronio a la superficie de la banda, lo que requiere un aumento en la densidad de corriente
catodica para mantener un nivel de pH especifico (obviamente mas alto que el pH en volumen) en la superficie de la
banda en condiciones de proceso en estado estable. La validez de esta hipotesis esta respaldada por los resultados
obtenidos en experimentos en los que el pH del electrolito en volumen varié entre un valor de 2.5 y 2.8: el valor umbral
para la densidad de corriente disminuye al aumentar el valor del pH.

Con respecto al proceso de electrodeposicion de los recubrimientos de Cr-CrOx a partir de electrolitos basados en
cromo trivalente, es importante prevenir/minimizar la oxidacion del cromo trivalente a su estado hexavalente en el
anodo y debe seleccionarse un anodo o material de anodo adecuado. Al utilizar un anodo de difusiéon de gas de
hidrégeno como se describe a continuacion se puede prevenir la formacion de Cr(1V).

En una realizacion de la invencion, la formacion de Cr(IV) se puede prevenir utilizando uno, mas o solo anodos de
difusién de gas hidrogeno en los que se oxida gas hidrégeno (Hx(g)). Los H* (protones) en una soluciéon acuosa se
unen a una o mas moléculas de agua, por ejemplo, como iones hidronio (Hz0*). La oxidacion de Ha(g) a H* (ac) evita
la aparicién de reacciones de oxidacion indeseables, como la formacién de Cr(IV), que se produce a un sobrepotencial
anddico mas alto cuando se usa un anodo en el que el agua (H20) se oxida a oxigeno (O2(g)).

La reaccion Ha(g) — 2H*(ac) + 2e” ocurre a un potencial de anodo de 0.00 V (SHE). La reaccion 2H,O — 4H*(ac) +
O2(g) + 4e ocurre en un potencial de anodo de 1.23 V (SHE). Cuando se usa un anodo en el que el agua se oxida a
oxigeno, entonces son posibles las reacciones que no habrian sido posibles cuando se usa un anodo en el que se
oxida el gas de hidrégeno.

Una de estas reacciones de oxidacion indeseables es la oxidacion de Cr(lll) a Cr(VI) y esta reaccién de oxidacion se
puede excluir completamente usando un anodo de difusion de gas de hidrégeno (GDA) en el cual el Hx(g) se oxida a
H*.

En una realizaciéon del método, el Hx(g) se oxida en el anodo de difusion de gas a H*(ac) con una eficiencia de corriente
de al menos el 99%, preferiblemente del 100%. Cuanto mayor sea la eficiencia de la corriente, menor sera la
probabilidad de reacciones secundarias indeseables. Por lo tanto, es preferible que la eficiencia de la corriente sea al
menos del 99%, y preferiblemente del 100%. Sobre la base de consideraciones termodinamicas y cinéticas, se puede
argumentar que el uso de un anodo de difusion de gas de hidrogeno elimina completamente el riesgo de oxidacién de
Cr(lll), ya que el potencial de operacion del anodo es demasiado bajo para que se produzca la oxidacion de Cr(lll).

Termodinamicamente, bajo condiciones estandar (es decir, una temperatura de 25°C y una presion de 1 atm), un
potencial de electrodo de > 0 V ya es suficiente para oxidar Hz(g) a H*(ac), mientras que un potencial de electrodo de
> 1.23 V se requiere para oxidar H-O a O(g). Cr(lll) solo puede oxidarse a Cr(VI) cuando el potencial del electrodo es
>1.35V.

El potencial del electrodo se mide contra el electrodo de hidrégeno estandar. El electrodo de hidrégeno estandar
(abreviado SHE), es un electrodo redox que forma la base de la escala termodinamica de los potenciales de oxidacion-
reduccion. Se estima que su potencial absoluto de electrodo es de 4.44 £ 0.02 V a 25°C, pero para formar una base
de comparacion con todas las demas reacciones de electrodo, el potencial de electrodo estandar de hidrégeno) (E°
se declara que es cero a todas las temperaturas. Los potenciales de cualquier otro electrodo se comparan con el del
electrodo de hidrégeno estandar a la misma temperatura.

El potencial de equilibrio (corriente cero) prevaleciente se puede calcular a partir de la ecuacion de Nernst al completar
la temperatura, presion y actividades apropiadas de las especies electro-activas. El potencial operativo del anodo
(corriente diferente de cero) necesario para generar una corriente anodica especifica se determina por el
sobrepotencial de activacion (es decir, la diferencia de potencial requerida para impulsar la reaccion del electrodo) y
el sobrepotencial de concentracion (es decir, la diferencia de potencial requerida para compensar los gradientes de
concentracion). de especies electro-activas en el electrodo).

Debido al bajo sobrepotencial de anodo requerido para la oxidacion de Hx(g) a H*(ac), el potencial operativo del anodo

siempre se mantendra muy por debajo del valor en el que puede tener lugar la oxidacion de Cr(lll) (ver Figura 4 donde
se grafica la corriente contra el potencial del anodo en SHE). En primer lugar, esto resulta en un menor consumo de
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energia del proceso de electrodeposicion. En segundo lugar, a un potencial de anodo inferior a aproximadamente
1.35V no es posible la oxidacion de Cr(lll) a Cr(VI) (indicado con la flecha cruzada).

En una realizacion, no se afiade despolarizador al electrolito. Cuando se utiliza un anodo de difusién de gas de
hidrégeno, ya no es necesario agregar un despolarizador al electrolito.

El uso de un anodo de difusion de gas de hidrégeno tiene la ventaja adicional de que el uso de un electrolito que
contiene cloruro se hace posible sin el riesgo de formacion de cloro. Este gas de cloro es potencialmente dafiino para
el medio ambiente y para los trabajadores y, por lo tanto, es indeseable. Esto significa que en el caso de un electrolito
Cr(Ill, el electrolito podria estar parcial o totalmente basado en cloruros. La ventaja de usar un electrolito a base de
cloruro es que la conductividad del electrolito es mucho mas alta en comparacién con un electrolito a base de sulfato,
lo que conduce a un menor voltaje de celda que se requiere para ejecutar la electrodeposicion, lo que resulta en un
menor consumo de energia.

La reaccion de oxidacion del hidrégeno disuelto en una superficie activa de electrocatalizador es un proceso muy
rapido. Como la solubilidad del hidrégeno en un electrolito liquido suele ser baja, esta reaccion de oxidaciéon puede
controlarse facilmente mediante limitaciones de transferencia de masa. Los electrodos porosos han sido disefiados
especificamente para superar las limitaciones de transferencia de masa. Un anodo de difusion de gas hidrégeno es
un anodo poroso que contiene una interfaz trifasica de gas hidrégeno, el fluido electrolitico y un electrocatalizador
solido (por ejemplo, platino) que se ha aplicado a la matriz porosa eléctricamente conductora (por ejemplo, carbén
poroso o una espuma de metal porosa). La principal ventaja de usar un electrodo poroso de este tipo es que
proporciona un area de superficie interna muy grande para la reaccion contenida en un volumen pequefio combinado
con una longitud de la ruta de difusién muy reducida desde la interfaz gas-liquido a los sitios reactivos. A través de
este disefio, la tasa de transferencia de masa de hidrégeno se mejora considerablemente, mientras que la verdadera
densidad de corriente local se reduce a una densidad de corriente de electrodo global dada, lo que resulta en un
potencial de electrodo mas bajo.

Un conjunto de anodo de difusion de gas que se utilizara en el método de electrodeposicion propuesto, comprende
tipicamente el uso de los siguientes componentes funcionales (ver Figura 5): una camara 1 de alimentaciéon de un
colector 2 de corriente y un anodo de difusion de gas, que consiste en una capa 3 de transporte de difusion de gas
poroso hidréfobo combinada con una capa 4 de reaccion hidrdfila (véase la figura 5). Este tltimo esta formado por una
red de microporos que se ahogan (en parte) con electrolito liquido. Opcionalmente, la capa de reaccion esta provista
de una membrana de intercambio de protones en el exterior 5, como una membrana Nafion®, para evitar la difusién
de especies quimicas (como aniones o moléculas neutras grandes) presentes en el electrolito liquido en volumen en
el interior del anodo de difusion de gas, ya que estos compuestos pueden potencialmente envenenar los sitios del
electrocatalizador, causando degradacion en la actividad electrocatalitica.

La funcidn principal de la camara de alimentacion de gas es suministrar gas de hidrégeno de manera uniforme al lado
posterior hidréfobo del anodo de difusién de gas de hidrogeno. La camara de alimentacion de gas necesita dos
conexiones: una para alimentar gas hidrégeno y otra para permitir la purga de una pequefia cantidad de gas hidrogeno
para evitar la acumulacién de contaminaciones en fase gaseosa potencialmente presentes en cantidades minimas en
el gas hidrégeno suministrado. La camara de alimentacion de gas a menudo contiene una estructura de tipo de canal
para garantizar que el gas de hidrégeno se distribuya uniformemente sobre el lado posterior hidréfobo.

El colector de corriente eléctrica 2 esta (generalmente) unido al lado posterior 3 hidréfobo del anodo de difusion de
gas de hidrégeno para permitir el transporte de la corriente eléctrica generada dentro del anodo a un rectificador (no
mostrado en la Figura 5). Esta placa colectora de corriente debe disefiarse de tal manera que permita que el gas de
hidrégeno entre en contacto con la parte posterior del anodo de difusiéon de gas de hidrogeno para que pueda ser
transportado al lado reactivo dentro del anodo de difusidon de gas. Por lo general, esto se logra mediante el uso de una
placa eléctricamente conductora con un gran numero de orificios, una malla o una lamina de metal expandido hecha
de, por ejemplo. titanio.

La funcionalidad de los canales de alimentacion de gas y el colector de corriente eléctrica también se pueden combinar
en un solo componente, que luego se presiona contra la parte posterior hidréfoba del anodo de difusion de gas.

Una vez que el gas de hidrégeno se difunde a través de la parte posterior hidréfoba del anodo de difusion de gas de
hidrégeno, entra en contacto con el electrolito, que esta presente en la parte hidréfila del anodo, es decir, la capa de
reaccion (ver Figura 5, lado derecho). En la interfaz gas-liquido (entre 3 y 4), el gas hidrégeno se disuelve en el
electrolito y se transporta por difusion a los sitios activos electrocataliticos del anodo de difusion de gas hidrégeno. Por
lo general, el platino se usa como electrocatalizador, pero también se pueden usar otros materiales como el platino-
rutenio o las aleaciones de platino-molibdeno. En los sitios electrocataliticos, el hidrégeno disuelto se oxida: los
electrones que se generan se transportan a través de la matriz conductora del anodo de difusion de gas (generalmente
una matriz de carbono) al colector de corriente 2, mientras que los iones hidronio (H*) se difunden a través de La
membrana de intercambio de protones en el electrolito.
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En una realizacion, el sustrato recubierto esta provisto adicionalmente en uno o ambos lados de un recubrimiento
organico, que consiste en un recubrimiento organico termoestable mediante un paso de laca, o una capa Unica
termoplastica, o un polimero multicapa termoplastico por un paso de laminacién de pelicula o paso de extrusion directa.

En una realizacion, el recubrimiento de polimero termoplastico es un sistema de recubrimiento de polimero que
comprende una o mas capas que comprenden el uso de resinas termoplasticas tales como poliésteres o poliolefinas,
pero también puede incluir resinas acrilicas, poliamidas, cloruro de polivinilo, resinas de fluorocarbono, policarbonatos,
resinas de tipo estireno, resinas ABS, poliéteres clorados, iondmeros, resinas de uretano y polimeros funcionalizados;
y/o sus copolimeros; y/o mezclas de los mismos.

Preferiblemente, el sustrato se limpia antes de la electrodeposicion Cr-CrOx sumergiendo el sustrato en una solucion
de carbonato de sodio que contiene entre 1 y 50 g/l de Na.CO3 a una temperatura de entre 35 y 65°C, y en donde la
densidad de corriente catddica de entre 0.5 y 2 A/dm? se aplican durante un periodo de entre 0.5 y 5 segundos.

Preferiblemente, la solucion de carbonato de sodio que contiene al menos 2 y/o como maximo 5 g/l de Na;COs.
La invencion se explica ahora mas detalladamente por medio de los siguientes ejemplos y figuras no limitantes.

Ejemplo 1: Las laminas de hojalata fundida de flujo no pasivado convencional (grado de acero y temple comunes), con
un peso de recubrimiento de estafio de 2.8 g Sn/m? en ambos lados, recibieron primero un tratamiento previo
electrolitico para minimizar el grosor de la capa de 6xido de estafio. Esto se hizo sumergiendo las hojas en una solucion
de carbonato de sodio (3.1 g/l de Na,COs, temperatura de 50°C) y aplicando una densidad de corriente catddica de
0.8 A/dm? durante 2 segundos. Después de enjuagar con agua desionizada, las muestras se sumergieron en un
electrolito de cromo trivalente mantenido a 50°C compuesto de: 120 g/l de sulfato de cromo basico, 250 g/l de cloruro
de potasio, 15 g/l de bromuro de potasio y 51.2 g/l de formiato de potasio. El pH de esta solucidon se ajusté a 2.3
medidos a 25°C mediante la adicién de acido sulfurico. Se aplicd un recubrimiento de Cr-CrOx que contenia entre 21-
25 mg de Cr/m? (medido por XRF) sobre la superficie aplicando una densidad de corriente catodica de 10 A/dm?
durante aproximadamente 1 segundo, utilizando un anodo de titanio platinado como contraelectrodo. Las muestras
asi producidas mostraron un aspecto metalico brillante.

El estudio analiz6 la accién pasivante del recubrimiento fino Cr-CrOx sobre hojalata, las muestras se sometieron a una
prueba de almacenamiento a largo plazo a 40°C a un nivel de humedad estatica del 80% HR. La cantidad de 6xido de
estafio desarrollado en la superficie de la hojalata durante el almacenamiento se mide luego de 2 semanas y después
de 4 semanas de exposicion, y se compara con la cantidad de 6xido de estafio presente en la muestra antes de la
prueba de almacenamiento (indicada como “0 semanas”). La determinacién del grosor de la capa de 6xido de estafio
se realiza mediante un método coulométrico, como se describe en S. C. Britton, “Tin vs corrosion”, Publicaciéon ITRI
No. 510 (1975), Capitulo 4. La capa de oxido de estafio se reduce mediante una pequefia corriente catddica controlada
en una solucion al 0.1% de acido bromhidrico (HBr) que se libera de oxigeno mediante lavado con nitrégeno. El
progreso de la reduccion del éxido es seguido por la medicién de potencial y la carga pasada para la reduccion
completa (expresada como Coulomb/m? o C/m?) sirve como una medida del espesor de la capa de 6xido de estafrio.
Los resultados para la muestra de acuerdo con el Ejemplo 1 se presentan en la Tabla 1, que incluye el rendimiento
del material de referencia, que es el mismo material de hojalata que se pasivé usando cromo hexavalente, es decir, la
llamada hojalata 311 pasivada.

Tabla 1: Espesor de la capa de éxido de estafio (en C/m?)

Almacenamiento a 40°C ETP-311 (ref) ETP - Cr-CrOx de acuerdo con Ejemplo 1 (25 mg/m? Cr)
0 semanas 12 11
2 semanas 12 12
4 semanas 13 11

Los resultados muestran que la hojalata no pasivada tratada de acuerdo con la presente invencién para obtener un
recubrimiento ligero de Cr-CrOx muestra una estabilidad perfecta en el crecimiento de 6xido de estafio y es
completamente comparable en rendimiento a la hojalata pasivada tradicional 311.

Ejemplo 2: Las laminas de hojalata fundida de flujo no pasivado convencional (grado de acero y temple comunes), con
un peso de recubrimiento de estafio de 2.8 g Sn/m? en ambos lados, recibieron primero un tratamiento previo
electrolitico para minimizar el 6xido de estafio. grosor de la capa. Esto se hizo sumergiendo las hojas en una solucién
de carbonato de sodio (3.1 g/l de Na,COs, temperatura de 50°C) y aplicando una densidad de corriente catddica de
0.8 A/dm? durante 2 segundos. Después de enjuagar con agua desionizada, las muestras se sumergieron en un
electrolito de cromo trivalente mantenido a 50°C compuesto de: 120 g/l de sulfato de cromo basico, 250 g/l de cloruro
de potasio, 15 g/l de bromuro de potasio y 51.2 g/l de formiato de potasio. El pH de esta solucion se ajustd a 2.3
medidos a 25°C mediante la adicion de acido sulfarico. Se aplicé un recubrimiento Cr-CrOx que contenia entre 65-75
mg de Cr/m? (medido por XRF) sobre la superficie mediante la aplicacion de una densidad de corriente catédica de 15
A/dm? durante aproximadamente 1 segundo, utilizando un anodo de titanio platinado como contraelectrodo. Todas las
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muestras asi producidas mostraron un aspecto metalico brillante. Una imagen SEM tipica se muestra en las figuras 1
y 2, que muestra la deposicion de granos muy finos de metal de cromo-6xido de cromo en la superficie del estafio.

Las laminas se lacaron posteriormente, aplicando un sistema de laca de epoxi-anhidrido disponible en el mercado
(Vitalure™ 120 suministrado por AkzoNobel). Posteriormente, las laminas lacadas fueron deformadas localmente por
el ahuecamiento de Erichsen.

Para analizar el rendimiento de la hojalata revestida con cromo y 6xido de cromo, se realizaron varias pruebas de
esterilizacion para evaluar el rendimiento de la adherencia en himedo en material plano y deformado. En total, se
utilizaron 5 medios de esterilizacion diferentes durante estas pruebas, como se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2: Condiciones de las pruebas de esterilizacion

Tipo Medio de esterilizacién Temperatura [°C] Tiempo [min]
Solucion salina 3.6% en peso de NaCl 121 90
Acido acético 1% en peso de CH3COOH 121 90
Cisteina 3.56 g/l KH2PO4 + 7.22 g/l NazHPO4.2H20 + 0.5 g/l 121 90
C3H7NO2S.HCI.H2O (en solucién tampon, pH = 7)
Sal-Acido 18.7 g/l NaCl +30 g/l CH3COOH 121 60
Acido lactico 22.5 g/l C3HsO3 121 60

Después de la esterilizacion, se evalud el nivel de adherencia de la laca de los paneles (mediante el ensayo de corte
transversal y cinta (ISO 2409: 1992(E)), formacion de ampollas (tamafio y nimero de ampollas) y decoloracion visual.
Los resultados generales se presentan en la Tabla 3, que incluye el rendimiento del material de referencia, que es el
mismo material de hojalata que se pasivd utilizando cromo hexavalente, es decir, la hojalata pasivada denominada
311. El ranking de rendimiento esta en una escala de 0 a 5, siendo 0 un rendimiento excelente y 5 un rendimiento muy
malo. Los resultados se promedian sobre una serie de observaciones, lo que lleva a puntuaciones con un valor
decimal.

Tabla 3: Resultados de las pruebas de adherencia de laca

Tipo de esterilizacion ETP-311 (ref) ETP — Cr-CrOx
Plano Solucion salina 2 1.5
Acido acético 4 1.5
Cisteina 1 1
Sal Acido 5 1
Acido lactico 3 2
Domo Solucién salina 2 1
Acético acido 3.5 1.5
Cisteina 4.5 0.5
Sal Acido 4 0.5
Acido Lactico 3 2.5

Los inventores encontraron que la variante de hojalata fabricada de acuerdo con la invencion se comporté de manera
consistente igual o mejor que la hojalata estandar que se pasiva utilizando cromo hexavalente (es decir, la referencia).
Sorprendente es el hecho de que no se encontré tincién con azufre para el material de acuerdo con la invencion, que
es dificil de lograr con hojalata pasivada convencional y es notoriamente dificil de lograr con pasivaciones alternativas
para hojalata que estan libres de cromo hexavalente.

Ejemplo 3 (no hace parte de la invencion): Una bobina de palastro (grado de acero comun y temple), que no contenia
ningun revestimiento metalico, se traté en una linea de procesamiento que funcionaba a una velocidad de linea de 20
m/min. La secuencia de procesamiento comenzo con la limpieza alcalina del acero haciendo correr la banda durante
aproximadamente 10 segundos a través de una solucion que contenia 30 ml/I de un limpiador comercial (Percy P3) y
40 g/l de NaOH, que se mantuvo a 60°C. Durante la limpieza de la banda se aplicé una densidad de corriente anddica
de 1.3 A/dm?. Después de enjuagar con agua desionizada, la banda de acero se paso a través de una solucién acida
durante aproximadamente 10 segundos, para activar la superficie. La solucién acida consistié en 50 g/l de H,SO., que
se mantuvo a 25°C. Después de enjuagar con agua desionizada, la banda de acero se pasé a un tanque de
galvanoplastia que contiene el electrolito basado en cromo trivalente mantenido a 50°C. Este electrolito consistio en:
120 g/l de sulfato de cromo basico, 250 g/l de cloruro de potasio, 15 g/l de bromuro de potasio y 51.2 g/l de formiato
de potasio. El pH de esta solucién se ajustd a 2.3 medidos a 25°C mediante la adiciéon de acido sulfurico. El tanque de
galvanoplastia contenia un conjunto de anodos que consistian en titanio platinado. Durante el procesamiento de la
banda, se aplicd una densidad de corriente catodica de aproximadamente 17 A/dm? durante un poco mas de 1 segundo
para electro depositar un recubrimiento de cromo y 6xido de cromo de 60-70 mg Cr/m? (medido por XRF) sobre la
superficie del palastro. Todas las muestras asi producidas mostraron un aspecto metalico brillante. Una imagen SEM
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tipica se muestra en las figuras 1 y 2, que muestra la deposicién de granos muy finos de metal de cromo-6xido de
cromo sobre la superficie del acero.

El material asi producido, se paso a través de una linea de recubrimiento para aplicar una pelicula de PET de 20
micrometros de espesor disponible comercialmente, mediante sellado térmico. Después de la laminacion de la
pelicula, la banda recubierta se calentd posteriormente a temperaturas por encima del punto de fusion del PET, y
posteriormente se detuvo en agua a temperatura ambiente, segun un método de procesamiento habitual para la
laminacion de metales con PET. Se siguié el mismo procedimiento para la fabricacion del material de referencia,
utilizando una bobina de ECCS producida comercialmente.

Los materiales laminados se utilizaron para producir latas DRD de alimentos estandar (211 x 400). En todos los casos,
la adhesién seca de la pelicula de PET a la pared de la lata fue excelente. Esto se confirmé midiendo las fuerzas de
desprendimiento en T de la pelicula de PET en la pared de la lata, que mostraron valores similares para la pelicula de
PET aplicada tanto al material de acuerdo con la invencion como al ECCS comercial (~7 N/15 mm).

Las latas DRD se llenaron posteriormente con diferentes medios, se cerraron y se expusieron a un tratamiento de
esterilizacion. Se procesaron algunas latas que contenian un rasgufio hecho en la pared de la lata, para simular y
observar el efecto del dafio incidental del recubrimiento. En la Tabla 4 se presenta una descripcion general del tipo de
pruebas de esterilizacion realizadas.

Tabla 4: Condiciones de las pruebas de esterilizacion

Tipo Medio de esterilizacién Temperatura [°C] | Tiempo [min]
Solucion salina 3.6% en peso de NaCl 121 60
Acido acético 1% en peso de CH3;COOH 121 60
Cisteina 3.56 g/l KH2PO4 + 7.22 g/l NazHPO4.2H20 + 0.5 g/l 130 60

C3H7NO2S.HCI.H2O (en soluciéon tampon, pH=7)

Después del tratamiento de esterilizacion, las latas de DRD se enfriaron a temperatura ambiente, se vaciaron, se
enjuagaron y se secaron durante un dia. El fondo y la pared de la lata se evaluaron visualmente por la presencia de
puntos de corrosion y ampollas. Los resultados, tal como se presentan en la Tabla 5, muestran que el rendimiento de
esterilizacion del material de acuerdo con la invencion es en general algo menor en comparacion con la referencia de
ECCS. El material parece especialmente mas susceptible a la corrosién/deslaminacion del recubrimiento después del
dafo del recubrimiento. Sin embargo, estas pruebas de esterilizacion son bastante severas, por lo que en la practica
el material de acuerdo con la invencion se puede usar en aplicaciones especificamente seleccionadas que involucran
la esterilizacion.

El ranking de rendimiento esta en una escala de 0 a 5, con 0 es un rendimiento excelente y 5 un rendimiento muy
malo.

Tabla 5: Resultados de las pruebas de esterilizacion

Tipo de esterilizacion ECCS (ref) BP + Cr-CrOx
Solucion salina 1(1)* 1(4)
Acido acético 1 3
Cisteina 0 0

* El simbolo entre paréntesis se refiere a las latas DRD con un rasgufio en la pared de la lata.

Ejemplo 4: (no hace parte de la invencion) Una bobina de palastro (grado de acero comun y temple), que no contenia
ningun recubrimiento metalico, se traté en una linea de procesamiento idéntica a la descrita en el ejemplo anterior
para aplicar un recubrimiento Cr-CrOx.

Las laminas cortadas de esta bobina se lacaron posteriormente, aplicando un sistema de laca epoxi-fenol disponible
en el mercado (Vitalure™ 345 suministrado por AkzoNobel). Posteriormente, las laminas lacadas fueron deformadas
localmente por el ahuecamiento de Erichsen.

Para analizar el rendimiento del palastro recubierta con cromo y 6xido de cromo, se realizaron varias pruebas de
esterilizacion para evaluar el rendimiento de la adherencia en himedo en material plano y deformado. En total, se
utilizaron 5 medios de esterilizacion diferentes durante estas pruebas, como se muestra en la Tabla 6.

Tabla 6: Condiciones de las pruebas de esterilizacion

Tipo Medio de esterilizacién Temperatura [°C.] | Tiempo [ min]
Solucic’m salina 3.6% en peso de NaCl 121 60
Acido acético 1% en peso de CH3;COOH 121 60
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Cisteina 3.56 g/l KH2PO4 + 7.22 g/l Na;HPO4.2H,0 + 0.5 g/l 130 60
C3H7NO2S.HCI.H2O (en solucion tampon, pH=7)

Sal-Acido 18.7 g/l NaCl + 30 g/l CH;COOH 121 60

Acido lactico 22.5 g/l C3HsO3 100 30

Después de la esterilizacion, los paneles se evaluaron con respecto al nivel de adherencia de la laca (mediante el
ensayo de corte transversal y cinta (ISO 2409:1992(E)), formacién de ampollas (tamafio y numero de ampollas) y
decoloracion visual. Los resultados generales se presentan en la Tabla 7, incluido el rendimiento del material de
referencia, para el cual se us6 ECCS disponible comercialmente. El ranking de rendimiento esta en una escala de 0 a
5, siendo 0 un rendimiento excelente y 5 un rendimiento muy malo.

Tabla 7: Resultados de las pruebas de esterilizacion

Tipo de esterilizacion ECCS (ref) BP + Cr-CrOx
Plano Solucion salina 0 0
Acido acético 0 0
Cisteina 0 0
Sal Acido 0 0
Acido lactico 0 0
Domo Solucion salina 0 0
Acético acido 5 4
Cisteina 0 0
Sal Acido 0 0
Acido Lactico 0 0

Los inventores encontraron que el material de palastro recubierto con Cr-CrOx fabricado de acuerdo con la invencion
se comporté de manera consistente similar al ECCS convencional.

Breve descripcion de los dibujos.

Las figuras 1 y 2 muestran imagenes de SEM tipicas, que muestran la deposiciéon de granos muy finos de metal de
cromo-6xido de cromo sobre la superficie. La figura 1 se refiere a un sustrato de hojalata y la figura 2 se refiere a un
sustrato de palastro.

La figura 3 muestra una vision general de varias aplicaciones de embalaje. En el eje X estan los grados de acero de
embalaje, y en el eje Y se muestra un rango de grosor tipico para estas aplicaciones para las cuales se podria usar el
sustrato de acero de embalaje de acuerdo con la invencion.

La figura 4 muestra donde se representa la corriente contra el potencial del anodo en SHE vy la figura 5 muestra un
dibujo esquematico de un anodo de difusion de gas.

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2703 595 T3

REIVINDICACIONES

1. Proceso para producir un sustrato de acero recubierto para aplicaciones de envasado depositando un recubrimiento
de cromo metal-6xido de cromo sobre el sustrato para aplicaciones de envasado que contienen

1. una hojalata electrolitica convencional no pasivada, opcionalmente fundida a presion, o
2. una hojalata electrolitica recocida por recuperacion y laminada en frio, opcionalmente fundida a presion,
que comprende depositar electroliticamente sobre dicho sustrato, dicho recubrimiento de metal cromo

- 6xido de cromo en un solo paso de proceso de una solucién de chapado que comprende una mezcla de un compuesto
de cromo trivalente, un agente quelante, una sal mejoradora de la conductividad opcional, un despolarizador opcional,
un surfactante opcional, al que se agrega opcionalmente un acido o base para ajustar el pH, en el que la solucién de
chapado no contiene un agente de tamponado, y en donde se esta obteniendo una densidad de corriente catddica
suficientemente alta aplicada para depositar metal cromo.

2. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el agente quelante comprende un anién de acido férmico, la
sal que mejora la conductividad contiene un catién de metal alcalino y el despolarizador comprende una sal que
contiene bromuro.

3. Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, en el que la especie cationica en el agente
quelante, la sal que mejora la conductividad y el despolarizador es potasio.

4. Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el sustrato revestido esta provisto
ademas en uno o ambos lados de un recubrimiento organico, que consiste en un recubrimiento organico termoestable
mediante un paso de lacado, o una capa Unica termoplastica, o una capa de polimero multiple termoplastica mediante
un paso de laminacién de pelicula o paso de extrusion directa, preferiblemente en donde el recubrimiento de polimero
termoplastico es un sistema de recubrimiento de polimero que comprende una o mas capas que comprenden resinas
termoplasticas tales como poliésteres o poliolefinas, resinas acrilicas, poliamidas, cloruro de polivinilo, resinas de
fluorocarbono, policarbonatos, resinas de tipo estireno, resinas ABS, poliéteres clorados, iondmeros, resinas de
uretano y polimeros funcionalizados; y/o sus copolimeros; y o0 mezclas de los mismos.

5. Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que se elige un anodo que reduce o
elimina la oxidacién de iones Cr(lll) a iones Cr(VI) durante el paso de chapado, tal como un anodo de difusion de gas
hidrégeno.

6. Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el sustrato recubierto de estafio para
aplicaciones de envasado se somete a un tratamiento previo electrolitico para minimizar el espesor de la capa de
6xido de estafio antes de recubrir uno o ambos lados con la capa de recubrimiento de metal cromo-6xido de cromo.

7. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 6, en el que el tratamiento previo electrolitico consiste en sumergir el
sustrato revestido de estafio en una solucion de carbonato de sodio y aplicar una densidad de corriente catddica.

8. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 7, en el que la solucidon de carbonato de sodio consiste de entre 2 a 5 g/l
de Na;CO3 a una temperatura de entre 35 y 65°C, y en donde se aplica la densidad de corriente catddica de entre 0.5
y 2 A/dm? durante un periodo de entre 0.5 y 5 segundos.

9. Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la deposicién electrolitica deposita
una capa de cromo metal 6xido de cromo sobre la hojalata no pasivada que contiene un contenido total de cromo de
al menos 20 mg/m?, preferiblemente al menos 40 mg/m? y mas preferiblemente al menos 60 mg/m?2.

10. Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la deposicion electrolitica deposita
una capa de metal cromo - 6xido de cromo sobre la hojalata no pasivada que contiene un contenido total de cromo de
como maximo 140 mg/m?, preferiblemente a lo sumo 90 mg/m? y mas preferiblemente a lo sumo 80 mg/m?2.

11. Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que la deposicién electrolitica deposita
una capa de metal cromo - 6xido de cromo sobre la hojalata electrolitica recocida por recuperacion y laminada en frio,
opcionalmente fundida a presion, que contiene un contenido total de cromo de al menos 20 mg/m?, preferiblemente al
menos 40 mg/m? y mas preferiblemente al menos 60 mg/m?.

12. Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9 u 11, en el que la deposicion electrolitica
deposita una capa de metal cromo - 6xido de cromo sobre la hojalata electrolitica recocida por recuperacion y laminada
en frio, opcionalmente fundida a presion, que contiene un contenido total de a lo sumo de 140 mg/m? cromo,
preferiblemente a lo sumo 90 mg/m? y mas preferiblemente a lo sumo 80 mg/m>.
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