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El presente invento se refiere a un 
procedimiento para la formación de revestimientos 
finos de fosfato de manganeso de grano fino y de 
una buena adherencia sobre el hierro y el acero.

A causa de su alta resistencia mecá-5.
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nioa, los revestimientos de fosfato de manganeso 
han dado buenos resaltados en diferentes aplica­
ciones, por ejemplo, para la disminución de las 
fricciones entre superficies metálicas que se des­
lizan una sobre otra, o para facilitar la deforma­
ción en frío de los metales. Con las soluciones 
habituales de fosfato de manganeso, se obtienen 
capas relativamente espesas, de cristales grue­
sos, Pero por regla general estos revestimientos 
espesos de granulación gruesa son perjudiciales, 
por ejemplo, en el caso de piezas mecánicas finas 
que en las que sus dimensiones cambian por el re­
vestimiento. Es por este motivo por ei que se. de­
sea formar revestimientos de fosfato de manganeso 
más delgados y cuyos cristales serlán más finos.

Ya se han hecho varias proposiciones 
para conseguir este objeto. Se sabe, por ejemplo, 
que mediante la adición de fosfatos condénsalos 
a soluciones de fosfato de metal pesado, se puede 
obtener un refinado de la capa de fosfato.Los ba­
ños de fosfato de manganeso, se ponen a temperatura 
elevadas. Ahora bien, como a estas temperaturas los 
fosfatos condensados se hidrolizan en una medida 
importante, la regulación del baño en tales casos 
es difícil.

También se sabe desde hace mucho tiempo 
que a partir de baños de fosfato de manganeso que 
contengan agentes de oxidación, se pueden obtener 
revestimientos más delgados que a partir de baños 
desprovistos de agentes de oxidación.
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Tambián se ha descrito en el DAS ale­

mán 1.109.484 que con soluciones de fosfato de 
manganeso que contenga nitrato, para las cua­
les la cantidad de nitrato (en forma de NO^) ex­
cede la cantidad de fosfato (en forma de PO^) 
se debe llegar a revestimientos de fosfato extra­
ordinariamente densos, de fina granulación, con 
espesores de 5 micrones y hasta menos. Para es­
tas soluciones la relación NO^ : PO^ debe ser,
si ello es posible de alrededor de (1.5 - 4.5) : 1. 
No se dá indicación alguna en lo que respecta a la 
relación PgO^ libre a PgO^ total en las soluciones 
a utilizar. Las soluciones tomadas a título de ejem­
plo muestran una relación de 0,28. Se ha compro­
bado que en numerosos casos, la acción a obtener por 
estos procedimientos conocidos desde el punto de 
vista de una disminución deseada del peso de capa, 
no es sin embargo, suficiente.

Además yá se conoce segán la patente 
alemana 754.179) obtener sobre superficies de 
hierro, revestimientos de fosfato de cinc o de man­
ganeso con soluciones de fosfato de cinc o de man­
ganeso que contengan por lo menos 1% de nitrato y 
prácticamente sin hierro ferroso, trabajando con 
una reducida densidad de bafío. Para estas solu­
ciones, la relación necesaria de la acidez libre 
a la acidez total es de 1 : (^5 o más). La observan 
ciá. de estas condiciones debe conducir a una cons­
tancia del tiempo de tratamiento, hasta si las so­
luciones se utilizan durante un tiempo más dilatado,



No se dà indicación alguna sobre el espesor de la 
capa de revestimiento de fosfato de manganeso ob­
tenidos.

Se ha descubierto ahora que efectuando 
sobre hierro y acero revestimientos de fosfato de 
manganeso delgados, de fina granulación, que se ad­
hieren sólidamente gracias a la utilización de so­
luciones acidas de fosfato de manganeso que contie­
nen productos de oxidación, se pueden obtener re­
sultados particularmente buenos si se ponen las 
superficies en contacto con una solución para la 
cual se ajusta y se mantiene la relación PgO^ 
libre : P^O^ total entre 0,35 y 0,55 y de prefe­
rencia hasta entre 0,40 y 0,50.

Las soluciones contienen necesaria­
mente 3 - 2 0  g/l Iln, 4 - 2 5  g/l p20¡̂  2 - 5 0  g/l 
N O y  Para el ajuste y el mantenimiento de la re­
lación àcida utilizada en el procedimiento que 
constituye el' objeto de la presente invención, 
se pueden elegir de modo correspondiente las can­
tidades de componentes necesarios. También se pue­
de ajustar esta relación mediante adición de otros 
aniones no perturbadores por ejemplo SO/"* o 01, 
o de cationes, por ejemplo Na, K, etc.

El PgO^ libre se determina como sigue: 
10 mi de solución se titulan con NaOH 0,1 N hasta 
el punto de viraje del primer grado de disociación 
del H/?0^. Para la indicación de este viraje, se 
pueden utilizar indicadores como el amarillo de di­
metilo o el metil naranja. Cada mi de NaOII 0,1 N
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utilizado corresponde a 0,71 g/l de libre.
El valor del total puede obte­

nerse según los mátodos conocidos de análisis de 
fosfatos, por ejemplo, por precipitación del fos­
fato con molibdato de amonio y pesada del depósi­
to.

Resulta conveniente que las solucio­
nes contengan iones de níquel suplementarios, de 
preferencia, en cantidades de 0,2 a 1 g/l.

las superficies pueden ponerse en con­
tacto con la solución de cualquier manera deseada. 
Las piezas trabajadas se sumergen de preferencia 
en la solución. La temperatura de ,1a solución es 
de preferencia, cerca de su punto de ebullición.
La duración del tratamiento es, por regla general, 
de 0,5 a 10 minutos. Una duración de inmersión de 
alrededor de dos minutos es normalmente suficien­
te.

Antes de la fosfatación, las superficies 
pueden desengrasarse de cualquier modo deseado, sin 
embargo, es conveniente utilizar soluciones orgá­
nicas para el desengrase y aclarar con agua ca­
liente antes de la fosfatación.

Las superficies provistas del reves­
timiento se aclaran con agua y si es preciso se ha­
cen pasivas del modo conocido.

El procedimiento según el presente in­
vento es particularmente apropiado para la utiliza­
ción sobre piezas para las dimensiones de"las cua­
les solo se admiten tolerancias muy estrechas, por



5.

10.

15.

20.

25.

30.

ejemplo, segmentos de pistón, piezas para compreso­
res de refrigeradores, piezas de máquinas de escri­
bir, etc. dado que los revestimientos obtenidos son 
muy delgados. A consecuencia de su fina granulación 
y de su adherencia, ejercen una acción excelente de 
protección e igualmente antifricción.

El ejemplo siguiente ilustra el inven­
to.
El .0 —

Unos pistones deslizantes de acero, ta­
les como se utilizan para la fabricación de compre­
sores de refrigeradores, se tratan como sigue:

Las piezas trabajadas se desengrasan 
en primer lugar con vapor de tricloroetileno y se 
aclaran con agua caliente un minuto a 90-C. Final­
mente, se sumergen dos minutos a 95-C cada vez en 
una de las soluciones siguientes que contenían 
6,4 g/l Mn, 9,7 g/l PgO^ y 8'9 g/l (solución 
standard A), asi como 0,2 g/l Ni y en las que la 
relación PgO^ libre : PgO^ total se ajustaba con 
ayuda de ácido nítrico concentrado a valores que 
oscilan entre 0,30 y 0,65 (¡nsayos 1 a 8). Las pie­
zas trabajadas tratadas se aclararon y se secaron. 
Las capas obtenidas durante el tratamiento con las 
diferentes soluciones se han examinado en 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 según la invención, es de­
cir, con soluciones, cuya relación PgO^ libre : PgO^
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total oscila entre 0,35 y 0,55, son sensiblemente 
más delgadas. Si esta relación es de 0,60, se ob­
tienen capas polvorientas que se eliminan por en­
jugado. Para una relación acida de 0,65 tampoco 
se forma capa alguna de fosfato.

En una segunda serie de ensayos, se ha 
añadido a la solución standard A, después de haber 
ajustado su relación PgO^ libre : total por
adición de 1,23 g/l HNO^ (a 100%) a 0,45 cantida­
des crecientes de níquel en forma de nitrato de ní­
quel (ensayo 9 - 13).

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

En el cuadro I el espesor calculado 
magnéticamente de los revestimientos de fosfato de 
manganeso ae indica con relación a la concentración 
de níquel de la solución. Las cifras contenidas en 
el cuadro representan netamente la influencia fa­
vorable de la adición de níquel conforme al inven­
to
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Adición de 
HNO^ (g/1) 
a lá solu­
ción
standard A.

Adición de 
Ni++ (g/1) 
a la solu­
ción
standard A.

(libre)
^  ( t - i

Espesor de 
capa
(miorones)

1 - 0.2 0.30 3,0
2 0,41 0,2 0,35 1,7
3 0,82 0,2 0,40 1,0
4 1,23 0,2 0,45 1,2
5 1„64 0,2 0,50 1,3
ó 2,05 0,2 0,55 1,7
7 2,46 0,2 0,60 2,;0 ^
8 2,87 0,2 0,65 KX
9 1,23 - 0,45 2,0
10 1,23 0,2 0,45 1,2
11 1,23 0,4 0,45 1,0
12 1,23 0,7 0,45 1,1
13 1,23 1,0 0,45 1,2

áí capa polvorienta, (enjugable) 
x s sin formación áe capa.

Se sobrentiende que el invento no se 11 
mita a los modos de ejecución descritos, que solo 

5. se han dado a titulo de ejemplos.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza 
del invento, así como la manera de realisarlo en 
la práctica, debe hacerse constar que las disposi­

lo. ciones anteriormente indicadas son susceptibles de
modificaciohes de detalle en cuanto no alteren su 
principio fundamental. También se hace constar que
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el invento corresponde a una Solicitud de Patente 
presentada en Alemania nA 57.674 VIb/48d de fecha 
29 de julio de 1.363 acogiéndose, por lo tanto, a 
los beneficios que conceden los Convenios Interna­
cionales én vigor, siendo lo que- constituye la esen­
cia del referido invento y por lo que se solicita 
Patente de Invención por 20 años en España: "PROCE
BniLn'ITO PARa Ln FORMACION DE REVESTIMIENTOS 
FOSFATO DE MANGANESO SOBRE HIERRO Y ACERO";

DE
carac­

terizándose por lo siguiente:
18 - Procedimiento para la formación 

de revestimientos de fosfato de manganeso sobre 
hierro y acero delgados, con fina granulación y 
muy adherentes, utilizando soluciones de fosfato 
de manganeso acidas que contienen agentes de oxida­
ción, caracterizado por el hecho de que las super­
ficies a tratar se ponen en contacto con una solu­
ción en la que la relación PgO^ 3-ibre : PgO^ total 
se ajusta y se mantiene entre 0.35 y 0.55 y de prefe­
rencia entre 0,40 y 0,50.

23 - Procedimiento según la reivindica­
ción 13, caracterizado por el hecho de'que las su­
perficies se ponen en contacto con una solución 
que contiene iones níquel de preferencia en canti­
dades que varían de 0,2 a 1 g/l.

33 - Procedimiento según las reivindi­
caciones anteriores, caracterizándose porque se em­
plean soluciones de fosfato de manganeso ácidas que 
contienen agentes de oxidación.

4- - Procedimiento para la formación de



3023o
-10-

revestimientos de fosfato de manganeso sobre 
hierro y acero, tal y como queda shbstancial- 
mente descrito en la presente memoria.

escritas a
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