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"Procedimiento para la formacidn de revestimientos

de fosfato de manganeso sobre hierro y acero®.
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- Folbvitante: SOCTETE CONTINLITALE PARKER,
entidad francesa, residente en
40 & 42, Rue Chance-liilly, CLICHY, (Seine),

Francia.
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Bl presente invento se refiere a un
procediniento para la formacldn de revestinientos
finos de fosfato de manganeso de grano Tino y de
una buena adherenclis sobre el hierro y el acero.
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nica, los revesgtimientog de fosfato de manganeso
hen dado buenos resuliados en diferentes aplica-
ciones, por ejemplo, para la disminucidn de lag
fricciones entre superficies metdlicas que se des-
lizan una sobre ovra, o para facilitar la deforme~
cidn en frio de los metales. Con las soluciones
habituales de fosfato de manganeso, se obilenen
capas relativamente espesasg, de cristales grue-
s08, Pero por regla general estos revestimientos
espesos de granulacidn gruesa son perjudiciales,
por ejemplo, en el caso de piezas mecdnicas finas
que en las que sus dimensiones cembian por el re-
vestiniento. Bs por este motivo por el que se de-
geg formar revestimientos de fogfato de manganeso
mds delyados y cuyos cristales serién mis finos.

Ya se han hecho varias proposiciones
para congegulr este objeto. Se sabe, por ejemplo,
que mediante la adicidn de fosfatos condensados
a solucionss de fosfato de metal pesado, se puede
obtener un refinado de la capa de fosfato.los ba-
flog de fogfato de manganeso,-se ponen a temperaturas
elevadag. Ahora bien, como a estag femperaturas los
fogfatog condengados sge hidrolizan sn una medida
importante, la regulacibn del bafio en tales casos
eg diffcil. |

También se sabe desde hace mucho %ienpo
que a partir de balios de fosfato de manganeso que

contengan agentes de oxidacidn, se pueden obtener

revestimientos mis delgados que a partir de bafios

desprovistos de agentes de oxidacildn.
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Tambidn se ha descrito en el DAS ale-
mén 1.109,484 que con soluciones de fosfato de
manganeso que contenga nitrato, para lag cua=-
les la cantidad de nitrato (en forma de NOB) ex-
cede 1l& cantidad de fosfato (en forma de PO4)
ge debe llegar a revestimientos de fosfato extra-
ordinarismente densos, de fina granulacidn, con
espesores de 5 micrones y hasta menos. Para es-
tas soluciones la relacidn NO, : PO, debe ser,
si ello es posible de alrededor de (1.5 = 4.5) ¢ 1.
No se d4 indicacidn alguna en lo que respecta a la
relacidn P205 libre a P205 total en las soluciones
a ubtilizar. Las soluciones tomadas a t{tulo de ejem~
plo muestran una relacidn de 0,28, Se ha compro-
bado gue en numerosos cagos, la accidn a obiener por
egtos procedimientos conocidos desde el punto de
vista de una disminucidn deseads del peso de capa,
no es gin embargo, suficlente.

Adends ya se conoce gegin la patente
alemana 754c179, obtener sobre superficies de
hierro, revesgtimientos de fosfato de cine o de man-
ganeso con goluciones de fosfato de cinc o de man-
ganeso gue contengan por lo menos 1% de nitrato y
précticaments sin hierro ferroso, trabajando con
una reducida densidad de bafio. Para estas solu-
clones, la relacidn necesaria de la acldez libre
a la acidez total es de 1 ¢ (5 o mds). La observan
cid. de estas condiciones debe conducir a una cons—
tancia del tiempo de tratamiento, hasta si las so-

luciones se utilizan duranie un tiempo mis dilatado,
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Jo gse a4 indicacidn alguna sobre el espesor de la
capa de revegliniento de fosfato de manganeso ob~-
tenidos.

Se ha descublervo ahora que efectuando
sobre hierro y acero revestimientos de fogfato de
manganeso delgados, de fina granulacidn, cue se ad-
hieren gdlidamente gracias a la ubilizacidn de mo-
luciones fdcidas de fosfato de manganeso que contie-
nen productos de oxidacibdn, se pueden oblener re-
sultados particularmente buenos si se ponen las
superficies en conbacto con una solucidn para la
cnal se ajusta y se mantiene la relacién P05
libre : P2O5 total entre 0,35 y 0,55 v de prefe-
rencia hasta entre C,40 y 0,50,

Tas soluciones contienen necesaria-
mente 3 - 20 g/1 In, 4 = 25 g/1 P,05, 2 = 50 &/1
NO39 Para el ajuste y el manteniniento de la re-
lacién Acida ubtilizada en el procedimiento que
congtituye el objeto de la presente invencidn,
se pueden elegir de modo correspondiente lasg can-
tidades de componentes necesarios, También se pue-
de ajustar esta relacidn mediante adicidn de otros
aniones no perturbadores por ejemplo 80, o CL,

o de cationes, por cjemplo Ha, K, ctc.

BL P205 libre se detvermina como sigue:
10 ml de solucibn se titulan con NeOH 0,1 I hagta
el punto de viraje del primer grado de disociacidn
del H3PO4, Para la indicacidn de este viraje, se
pueden utilizar indicadores como el amarillo de di-

metilo o el metil naranja. Cada wl de Nall 0,1 N
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utilizado corresponde a 0,71 2/1 de P205 libre.

Bl valor del P205 total puede obte-
nerse segin los métodos conocidos de andlisis de
fosfatos, por ejemplo, por precipitacidn del fos-
fato con molibdato de amonio y pesada del depdei-~
00

Resulta'conveniente que las solucio-
neg contengan ioneg de niguel suplementarios, de
preferencia, en cantidades de 0,2 a 1 g/1.

las superficleg pueden ponerse en con-
tacto con la solucibn de cualquier mandra deseada.
Las plezas trabajadas se sumergen de preferencia
en la solucidn. Ia tbemperatura de la solucibn es
de preferencia, cerca de su punto de ebullicidn.
Ia duracidn del tratamiento es, por resla general,
de 0,5 a 10 nminutos. Una duracidn de inmersidn de
alrededor de dos ninutos es normglmente suficlen-
te.

Antes de la fosfatacidn, las superficles
pueden degengrasarse de cualquier modo deseado, sin

embargo, es conveniente utilizar soluciones orgi-

‘nicas para el degengrase y aclarar con ague ca-

liente antes de la Ffosfatacidn.

Tag superficies provistas del revesg-
timiento ge sclaran con agwe y si es precliso se ha-
cen pasivag del modo conocido.

#1 procedimiento segin el presente in-
vento es particularmente aproplado para la ubtiliza-
cidn gobre plezas para lag dimensiones de”las cua-

les s0lo pe admiten tolerancias muy estrechas, por
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ejemplo, segmentos de plstdn, plezas para compreso-
res de refrigeradores, plezas de miguinas de escri-
bir, etc. dado que los revestimlentos obtenidos gon
nuy delgadose. A consecuercla de su fina grannlacidn
y de su adherencia, ejercen una accidn excelente de
protecceibn e igualmente antifriccidn.

Bl ejenplo siguiente ilustra el inven-

Unog pistones desglizantes de acero, ta-
leg como se utilizan para la fabricacidn de compre-
sores de reirvigeradores, se ftraten como sigue:

Las plezas trabajadas se desengrasan
en primer lugar con vapor (e tricloroetileno y se
aclaran con agua caliente un minuto a 902C, Minal-~
mente, se sumergen dos minﬁtos a 952C cada vez en
una de las soluciones siguientes que contenian
6,4 &/1 lin, 9,7 g/1 Py0s ¥ 8,9 g/l NO, (solucidn
standard A), asi como 0,2 z/1 Ni y en las que la
relacibn P205 libre P205 total se ajustaba con
ayuda de 4cido nitrico concentrado a valores que
oscilan entre 0,30 y 0,65 (msayos 1 a 8). Las pie-
zag trabajadas tratadas se aclararon y se secaron.
Igs capas obtenidas durante el trataniento con las
diferentes soluciones se han examinado cn cuanto
a su espesor por el método magnético. Los resulta;
dos obtenidos por este medio se dan en la Tabla I.

Se vé que los revestimientos obtenidos
conforme al procedimiento segin la invencidn, es de-

¢ir, con solucliones, cuya relacidn P205 libre P205
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total oscila entre 0,35 y 0,55, son sensiblemente
més delgadas. Si esta relacibn es de 0,50, se ob-
tienen capas polvorientas que se eliminan por en-

jngado. Para una relacibn Acida de 0,65 tampoco

[ )

se Toruma capa alguna de fosfato.

In une segunda serie de ensayos, se ha
afiadido a la solucidn standard A, despuds de haber
ajustado su relacidn P205 libre : P,0; total por
adiocidn de 1,23 &/1 HNO 5 (a 100%) a 0,45 cantida~
des crecientes de niquel en forma de nitrato de ni-~
guel (ensayo 9 - 13).

El modo de tratamiento corresponde al
de los ensayos 1 - 8.

in el cuadro I el espesor calculado
magnéticanente de los revestimlentos de fosfato de
mancaneso @e indica con relacidén a la concentracidn
de niquel de la solucidn. Las cifras contenidas en
el cuadro representan netamente la influencia fa-
vorable de la adicidn de niquel conforme al inven-

(1Y
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oy () He (o) 0, uwe)  oma

2 14 solu- g la solu- —o—2 h

cibn ~ oibn Py05 (total) (nicrones)

standard A. gtandard A. —
- 0.2 0.30 3,0
0,41 0,2 0,35 1,7
0,82 0,2 0,40 1,0
1,23 0,2 0,45 1,2
1,64 0,2 0,50 1,3
2,05 0,2 0,55 1,7
2,46 0,2 0,60 2,0 *
2,87 0,2 0,65 | -
1,23 - 0,45 2,0
1,23 0,2 0,45 1,2
1,23 0,4 0,45 1,0
1,23 0,7 0,45 1,1
1,23 1,0 0,45 1,2

# capa polvorienta, (enjusable)
# % sin Tormacidn de capa.

Se sobrentiende que el invento no se 1i~-
nite a los modos de ejecucidn descritos, que solo
ge han dado a titulo de ejemplos.

N O T 4

Degerita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la maners de realizarlo en
la préctica, debe hacerse constar que las disgposi-
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de
modificaciohes de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental. También se hace cousgtar que
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el invento corregponie a una Solicitud de Patente
presenteda en &lemania ng 57.674 VIb/48d de fecha

29 de julio de 1.963 acogidndose, por lo tanto, a
los beneficios que conceden log Convenios Interna-
cionaleg én vigor, siendo lo que constituye la esen—
cia del referido invento y por 1o gue sge golicita
Patente de Invencidn por 20 aflos en Sspafiat "PROCE
DITRNTO PARa Lo FPORIACION DB REVESTIHIENTOS DE
TOSPANO DI HARGAFNESO S0BRE HIBRRO Y ACEROY; carac-
terizéndose por 1o siguiente:

18 ~ Procedimiento para la formacidn
de revestinientos de fosfato de manganeso sobre
hierro y acero delgados, con fina granulacidn y
nuy adherentes, utilizando soluclonesg de Ffosfato
de manganeso Acldas que contienen agentes de oxida~
cidn, caracterizado por el hecho de que lag super-
ficies a tratar sc ponen en contacto con una solu-
cibén en la que la relacidn P205 Jibre : P205 total
se ajusta y se mantiene entre 0.35 y 0.55, de prefe~
rencia entre 0,40 y 0,50,

28 ~ Procediniento sesfin la reivindica~
cibdn 18, caracterizado por el hecho de que las su~
perficies se ponen en contacto éon una solucidn
que contiene loneg niquel de preferencia en canti-
dades que varfan de 0,2 a 1 g/l.

2 - Procedimiento segin las reivindi-
caclones anteriores, caracterizindose porque se en-
plean soluciones de Tosfato de manganeso écidas que
contienen agentes de oxidacidn.

48 ~ Procedimiento para la formacidn de
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revesgtimientos de fosfato de manganeso sohre
hierro y acero, a2l y como queda gubstanclal-

mente descrito en la pregente liemoria.

ARKER, O
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